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A 振動振幅 (V, m)
表面積 (m2)
AH Hamaker定数 (J)
AH;D0 ゼロ振動数の Hamaker定数 (J)
AH;>0 非ゼロ振動数の Hamaker定数 (J)





















G 2つの平面間に働く単位面積当たりの相互作用エネルギー (J m 2)
Gcl カンチレバーの応答関数 (m N 1)
h Planch定数 (J sec)
カンチレバーの探針の高さ (m)
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ZCPE Constant Phase Element ()
ZW 有限拡散のWarburgインピーダンス ()
ZW;1 無限拡散のWarburgインピーダンス ()
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cone カンチレバーの探針の開口角 (rad, )
lever カンチレバーの傾き角 (rad, )
D Debye長さの逆数 (m 1)
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バルク溶液電荷密度 (C m 2)
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 電気感受率 (-)
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!cr 搬送波角周波数 (rad sec 1)
!m 変調波角周波数 (rad sec 1)









造を有する電子回路  デバイスの作製が可能になったことがある. そのスケールは
Moore の法則1) で言われるように指数関数的に減少しており, 今日では産業レベルで
sub-m scale,基礎研究レベルで数 nm scaleにまで微細化が進んで来ている. これまで
は top-down的に巨視的な素材を加工することで nm scaleでのデバイスが開発されて
きたが,この方法では更なる微細構造加工は困難となってきている. そのような中で自




られている. 以上のような, sub-m scaleおよび nm scaleでの微細構造を作製 制御 
評価する技術はナノテクノロジーと呼ばれる.
上記で述べた技術のほとんどが大気 真空中において用いられている技術である. 一
方で, 水溶液に代表される極性溶媒中では, 大気 真空中では見られない特異な現象を
見ることができる. 極性溶媒中において,固体表面の電荷は電解質や双極子モーメント
をもった溶媒分子により中和遮蔽され, nm scale の厚さをもった電気二重層 (Electric
Double Layer)と呼ばれる微細な分極構造を形成する. そのため固体表面からの電場は
この空間内に制限される. 図 1.1 に電気二重層の概要図を示す. このように溶液中に











Electric Double Layer Capacitor
 (Capacitance: 22 F)
図 1.1 電気二重層の概要図. ただしこの図では電気二重層を一層として図示している.
は nm scale あるいは sub-nano scale で起きており, 古くから電気化学の分野において
bottom-up 的にデバイスを開発する手法として電析 (Electrodeposition) が注目され研




コロイド化学などにおいても大きな影響をもたらしている. 動物の 5 感に見られるよ






フォールディング (3 次元的な折りたたみ構造) がその分子構造だけでなく, 静電相互
作用力を介して, 分子上の電荷分布およびその表面電荷を中和する形で形成される電
気二重層によって決定するためである. また抗原  抗体反応や酵素反応などの生物学
的化学反応は鍵の役目をする分子と鍵穴の役目をする分子が結合するために起きるた
めであるが, その排他的な反応もまた電気二重層を介した静電的な相互作用力によっ
て決定される. 高度な生体機能の一例を図 1.2に示す. 例えば、人工的に作られたモー
ターのエネルギー変換効率は 10%以下であるのに対し、人体の筋肉繊維内にあるモー
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開発などが期待される. こうした高度な機能発現を応用した例として DNA チップや






古典的手法である電気化学セットアップや, X線回折 (X-ray diffraction: XRD)や中性
子線回折などの光学的手法が用いられてきた. これらの手法はいずれも試料表面上の
巨視的な物性情報を測定するためのものである. このため電極表面における原子  分
子スケールでの電気二重層の微細構造や生体分子上における電荷分布などを解析する
ことができない. 一方で, このような問題を解決するため, ナノテクノロジーにおいて
デバイス評価のために用いられてきた計測手法が固液界面系の研究に応用されてきて











ブ顕微鏡は, 原子 分子スケールという極めて高い空間分解能で, 試料表面構造計測お
よび物性計測を可能とする手法である. 走査プローブ顕微鏡の発明は, 1981 年 Binnig
と Rohrer による走査トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscopy: STM) であっ
た.2) これは nm scaleで尖った針 (探針)を用いて,探針先端一原子と試料表面一原子の
間に流れる極微量なトンネル電流を検出し,試料表面構造計測を行うものである. 今日
では, SPMの発明から 30年の年月が経っており,その間に様々な進歩があった. STM
は導電性の試料のみを測定対象にするのに対し, 1986 年に Binnig, Quate, Gerber に





(Frequency modulation AFM: FM-AFM)と呼ばれる手法は, 1995年の超高真空中にお
ける Si(111)77表面の真の原子分解能観察4, 5) を始めとして,これまで金属や半導体,
有機分子など, 様々な試料表面上において原子  分子分解能像が観察されてきた. ま
た,探針–試料間に変調信号を含む交流電圧を印加し,探針–試料間に働く誘起静電気力
の変調信号を用いて,探針–試料間の接触電位差を計測する Kelvin Probe Force顕微鏡
(Kelvin Probe Force Microscopy: KPFM)が開発され,6, 7) 試料表面の nm scaleでの局所
表面電位計測が可能となった.
1.1.3 走査プローブ顕微鏡の固液界面系への応用
このように大気  真空中においては, 著しい発展を見せてきた SPM であるが,
液中環境下への応用に関しては, SPM の黎明期においてはその有用性が理解され
ず, それほど多くの研究がなされて来なかった. 固液界面系における最初の SPM
は電気化学 (Electrochemical: EC)-STM8, 9) であり, 電極表面上における電気化学反
応プロセスを in-situ で且つ原子スケールで可視化できる手法として研究がなされ
てきている. EC-STM は探針–試料間に流れる電流を検出するという特性上, 導電
性を有する試料しか構造観察することができないという欠点があったが, その後
AFM の液中環境下への応用10) を始めとして, EC-AFM,11, 12) 走査型電気化学顕微鏡
(Scanning Electrochemical Microscopy: SECM),13–15) 走査型イオンコンダクタンス顕
微鏡 (Scanning Ion-Conductance Microscopy: SICM),16–19) 走査型振動電極システム
(Scanning Vibrating Reference Electrode Technique: SVET)20–22) などは試料の導電性

















だけでなく, 電気二重層の nm scale で構造計測を行うこともまた重要課題である. 電
気二重層は縦方向に nm scaleの厚さをもつとともに, 横方向にも同様に試料表面の電
荷分布を反映させるようにして nm scale で分布するため, XRD や中性子線回折など
の光学的手法では, 縦方向に関する情報は得られるが横方向に関する情報は完全に平
均化されており, nm scaleでの局所的な情報を得ることができない. そこで SPMを用
いた電気二重層の構造計測が盛んに行われるようになった. これまで EC-STM23) や
static-mode AFM24) を用いて電気二重層の構造計測が行われてきた. しかしながら,い
ずれも局所性は m scale程度のものであり, 原子 分子スケールと比べると桁違いに
大きなスケールでの測定であった.
近年の AFM技術の発展により, FM-AFMは真空中だけでなく液中環境下において
























する知見を下に, 液中環境下における FM-AFM 技術を, 大気  真空中と同様の測定が
可能なように拡張し進化させることである. 本論文では,液中環境下における nm scale
での表面電荷密度 表面電位計測手法開発を主な研究目的として,大気 超高真空中と
液中環境下における測定がいかに異なるかということを実験的 理論的に検証してい

















本論文は 7つの章から構成される. 図 1.4に論文構成のフローチャートを示す.
第 1 章では, はじめに本研究の背景としてナノテクノロジーおよびその固液界面系
への応用について概要を説明し, 液中環境下における nm scaleでの局所構造計測並び
に電荷分布計測の必要性について述べた.





第 3 章では, SPM の基本原理を説明する. 特に本研究において中心的な役割を担う















分の誘電緩和周波数を見積もることが可能であることを示す. また FM 検出法を用い
ることにより探針先端に働く誘起静電気力のみを高感度に検出することが可能である
ことを示す.
第 6 章では, 探針と試料表面に存在する拡散二重層の重なりにより生じる電気二重
層力を用いた局所電荷分布計測に関して述べる. 最初に,周波数シフトによる電気二重
層力検出に関して理論的な考察を行った上で, 従来 static-mode AFM により用いられ
てきたコロイダルプローブに FM-AFMを組み合わせることにより,定量的な試料表面









































固液界面の理論は, 古くは 1800 年 Volta によって研究が始められ, これまで電気化
学, 生物学, 化学などの分野で研究されてきた. 電気化学の分野では電極表面上におけ
る電気化学反応を扱うために,電解質溶液のことを “液体”,吸着物を含まないバルク固










































図 2.1 に固液界面において形成される構造の模式図を示す. 固体表面は導電性の有
無, 電気化学反応の有無に拘わらず, 正または負に帯電している. 帯電する理由は系に




き離される電荷分離という現象により,電気二重層 (Electric Double Layer: EDL)と呼
ばれる微細構造が形成される. 電気二重層は歴史的に様々なモデルが考案されてきて
いるが, 電気化学の分野では Grahame モデル30) がもっとも一般的に使用されるため,
以下ではこのモデルを中心にして説明する. 電気二重層はその名が示すとおり,吸着層
(Helmholtz double layer) および, 拡散二重層 (Gouy-Chapman diffuse double layer) の
二つの層から成る.*1) 吸着層とは, 表面の電荷を打ち消すかたちで, 溶媒分子およびイ
オンの吸着によって形成され,約 1 nmという極めて微細な構造をもつ. また,共有結合
的にイオンが表面に吸着する特異吸着もあり,複雑な構造となっている.*2) 拡散二重層




荷の数が増えるため, 拡散二重層は薄くなる. 固体表面が電極であり, 電解質溶液に酸














*2) 吸着層と呼ばれるが,どの程度のタイムスケールでの吸着現象なのかは, MD計算, RISM理論, NMR
など計算方法,実験方法によって得られる結果が異なり,完全に固体表面に固定されているという説が
















う. 図 2.2 に Grahame モデルによる電気二重層の模式図および電位分布を示す. 冒頭
でも説明した通り, 電気二重層は吸着層 (Helmholtz double layer) および, 拡散二重層
(Gouy-Chapman diffuse double layer)の二つの層から成る.
吸着層
吸着層 (Helmholtz double layer)*3)は, 固体表面の電荷を打ち消そうとして反対符号
の電荷をもったイオン (カウンターイオン)による吸着および溶媒分子の配向分極 (水
和構造) によって形成される.32) また, 水分子よりも大きなイオン半径をもつイオン
の周りには水和構造が形成されないため (疎水性イオンと呼ぶ), 直接固体表面に吸着





することが可能であり, これを特異吸着 (Specific adsorption) と呼ぶ.*4) 特異吸着する
イオンの中心面を内部 Helmholtz面 (Inner Helmholtz Plane: IHP)と呼び,その外側に
あるカウンターイオンの吸着層の中心面を外部 Helmholtz面 (Outer Helmholtz Plane:
OHP)と呼ぶ. 吸着層の厚みは 1 nm程度であると見積もられている.
古典的電気化学の分野では,原子 分子スケールでの微視的な水和構造の形成や特異
吸着を扱うのが困難であるため,固体表面と反対符号の電荷が一定の距離を隔てて向か





ここで, d は吸着層の厚み, "0 は真空の誘電率, "r;HL は吸着層内における比誘電率を表
す. 吸着層内の誘電率は,溶媒分子が表面に束縛されており動きにくくなっているため,
バルク水溶液の誘電率よりも低い値をもつ. この現象を誘電飽和 (Dielectric saturation)

















ここで E, n,  , Lはそれぞれ, 吸着層内の電場, 屈折率, 双極子モーメント, Langevin
関数を表す.  および  は定数を表す. このように電場の増加とともに吸着層内の誘
電率は減少するため, より電場の大きな最内層の水和層において誘電率は減少するこ
とが分かる. また, 経験的には巨視的な誘電率は, 次式に示すシグモイド関数で表され
る.34, 35)
".r/ D AC B
1C C exp . Dr/ (2.3)






拡散二重層 (Gouy-Chapman diffuse double layer) は, 上述した吸着層の外側にあり,
吸着層で中和しきれなかった電荷を打ち消そうとしてカウンターイオンが固体表面に
集まって来ることにより形成される. この層はイオンの拡散現象によるものであり,イ










そのため, この理論は弱電解質溶液においては良い結果を与えるが, 高電解質溶液, 高
分子電解質など大きなイオンを含む溶液,大きな表面電位をもつ固体を含む溶液,では




古典的電磁気学より, 静電場はスカラー場であるため Poisson 方程式により記述さ
れ,電荷をもったイオンの挙動もこの方程式により支配される. 固体表面の垂直な軸を
x 軸とした 1次元モデルの場合には次式となる.
















ここで, n1;i および zi は, それぞれイオン種 i の単位体積当たりの個数および電荷数








































 D"0"r 0 (2.8)
ここでいう表面電位とは,吸着層内に向かって拡散二重層の電位を外挿したときの,固
体表面上での仮想の電位のことを指す. 従って, Stern 電位よりも少しな大きな値とな
る. 拡散二重層の静電容量は Grahame の式を電位で微分することにより得られ, 次式
によって表される.



















すなわち拡散二重層は, 巨視的には厚み  1D のコンデンサとして振る舞うことを意味
する. 更に,電位の距離依存性は次式により表される.




1C  exp . Dx/
















図 2.2 において,  sol    liq   0 (固体と液体の内部電位差 (Galvani 電位差)) が溶
液中での固体の表面電位に相当し,絶対電極電位とも呼ばれる.  OHP    liq は Stern電
位と呼ばれる. これらの値を実測する測定法は現在のところ存在しない. これに対し
て,ゼータ電位 (Zeta potential)あるいは界面動電電位 (Electrokinetic potential)と呼ば











 OHP    liq D 0 となる電位あるいは pH を電荷ゼロ点 (Potential of Zero Charge:










OxnC C ze  D Red.n z/C (2.13)
ここで, Ox, Redおよび z はそれぞれ,酸化体,還元体,電子数を表す. この時,電極電位
E は次式に示す Nernst式によって決定される.

















で用いられている. 図 2.3 に Randles の等価回路を示す. 界面成分として, 固液界面に
おいて存在する電気二重層容量 CEDL に電荷移動抵抗 (Charge transfer resistance) RCT
と拡散現象によるWarburgインピーダンス (Warburg impedance) ZW が並列に接続し


















CHL C CGL (2.15)
一方で,実際には電気二重層容量は電極表面のラフネスの影響を受けるため,電極表
面上で分布定数回路となり,純粋なコンデンサとは異なった挙動をとる. 経験的にこの



















をWarburgインピーダンスと呼ぶ.45, 49, 50) 実空間においてWarburgインピーダンスは
Nernstの拡散層に相当し, その厚みは 1 m–1 mm程度となる. そのため, 電極が酸化
還元物質の供給源である対向電極の拡散層内に入っている場合と入っていない場合を
分けて考え, それぞれ有限拡散と無限拡散と呼ぶ. 有限拡散のインピーダンス ZW .!/
および無限拡散のインピーダンス ZW;1 .!/はそれぞれ次式により表される.











ZW;1 .!/ D AW
.i!/0:5
(2.18)
ここで, AW は無限拡散のWarburgインピーダンスの定数, d は電極間距離, D は拡散






た等価回路となる. また静電容量も真空中のおよそ 80倍と大きく, 小さな電圧を印加







で降下する. そのため, 電極表面の電位を制御するためには 3電極系 (Three Electrode
System)およびポテンショスタット (Potentiostat)などの電気化学セットアップが必須
となる.51)*6) 図 2.4 に Potentiostat の基本的電子回路図を示す. このように溶液内に作
用電極 (Working Electrode: WE),対電極 (Counter Electrode: CE),参照電極 (Reference
Electrode: RE)の 3本の電極を挿入する. 電流電圧変換器 (I–V Converter)と接続した
作用電極を, 電位を制御したい試料電極として用い, 試料に流れる電流を検出する. こ
の時, 作用電極は I–V 変換器の入力端子に繋がっているため, バーチャルショートで
GNDと接続されており, 電子回路側から見た基準電位となる. これとは別に高入力イ
ンピーダンスの Voltage Followerと接続した参照電極で溶液の基準となる電位を検出
し, 作用電極が設定した電位になるように対電極に, 電圧をフィードバックする. 参




















定手法をサイクリックボルタンメトリー (Cyclic Voltammetry: CV) と呼び, この測定
により得られるプロット図のことをサイクリックボルタモグラムと呼ぶ. 作用電極が






巨視的な物体, nm scaleの微小な構造物,量子力学的現象など,あらゆる物質 現象は
固有の周波数をもち, その周波数以上では外乱により影響を受けなくなる. 本章では,
本研究に深く関わりのある,誘電率の周波数分散の起源である誘電緩和および,イオン
拡散の緩和現象である Debye-Falkenhagen効果について述べる. なお,第 3章で述べる
カンチレバーの機械的な固有周波数である共振現象も一種の緩和現象であると言える.
2.3.1 誘電分散 誘電緩和
誘電体 (絶縁体) はもちろんのこと, 金属, 半導体を始めとする固体, そして液体, 気
体など, あらゆる物質は外部電場に応答し, 原子  分子に双極子が誘起されることに
より, 電荷を蓄積する能力をもち, 外部電場による物質の応答を誘電分極 (Dielectric
18
2.3 緩和現象
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polarization)と呼ぶ. 誘電率 (Dielectric constant)は,外部電場と物質内に蓄えられる電
荷および,それによって与えられる力との関係を示す係数である. 誘電分極は固有の周
波数をもち, その周波数以上では外部電場に応答せず, 定常状態となる. この現象を誘





それぞれの機構の中に, 電子分極 (Electronic polarization), イオン分極 (Ionic polariza-
tion),配向分極 (Orientational polarization),界面分極 (Interfacial polarization),などが含
まれる. 図 2.5に,これらの誘電緩和機構による誘電率の周波数分散特性の模式図を示









































!20   !2 C i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2 C 2!2 (2.21c)
このように実部の誘電率は誘電緩和周波数で極大値をもつことが分かる.
配向分極
















C Por D "0orE .t/ (2.22)
ここで, Por は誘電分極, or は電気感受率を表す. このように上記で述べた調和振動子
モデルの加速度項のないものである. この運動方程式を解くことにより,次式に示す配
向分極の誘電率の周波数分散特性の式が求まる.
"or .!/ D "or .0/1C i! D "
0



















ため, 容易に緩和過程が分離できずに解析できない事が多い. そのため, 以下のような
Debye型の緩和の式を拡張した式が多く用いられる.
Cole-Cole型緩和
a .!/ D a .0/
1C .i!/ .0 <   1/ (2.25)
Davidson-Cole型緩和
a .!/ D a .0/
.1C i!/ .0 <   1/ (2.26)
Harvriliak-Negami型緩和
a .!/ D a .0/







Fion D FCoulomb C Fviscous C FElectrophoretic C Fscreening (2.28)
ここで, Fion, FCoulomb, Fviscous, FElectrophoretic, Fscreening はそれぞれ,イオンに働く,トータ
ルの力,クーロン力,粘性力,電気泳動力,クーロン遮蔽力を示し,次式で表される.
FCoulomb D qionE (2.29)
Fviscous D  6 aionu (2.30)
FElectrophoretic D  aD .qionE/ (2.31)








1928 年に Debye と Falkenhagen によって予測されたため, Debye-Falkenhagen (D-F)
効果 (Debye-Falkenhagen effect) と呼ぶ.54, 55) Debye らの理論によれば, バルク溶液抵
抗は次式で表される緩和特性をもつ.







1   i !
!D
 (2.33)
ここで, 1-1対称電解質溶液の場合には, !D および q はそれぞれ次式で表される.
!D D .DC CD /q2D (2.34)
q D zCDC   z D 
.zC   z / .DC CD / (2.35)
!D は Debye-Falkenhagen (D-F)周波数と呼ばれ, D-F効果による緩和過程のカットオ
フ周波数に相当するものである. この式は上記で説明した変位分極や配向分極に現れ
るいずれの緩和特性とも異なっているように見えるが,拡散現象であるために平方根が
かかっているだけで,現象の本質は Debye型緩和である. 式 (2.34)において, Debye長
さが係数としてかかっていることから分かる通り, Debye 長さが短いほど拡散二重層
が薄く,交流電圧に対して高速に応答することを意味する.























いる.58, 59) しかしながら, Chandra らによって提出された式も完全ではなく, 実験的に
も理論的にも完全には明らかにはなっていない現象である.







力 (Maxwell 応力), van der Waals 力, 疎水的相互作用, 水素結合力, 溶媒和力, Pauli 斥
力, 重力, など様々なものが存在する.64) 一般に, 相互作用力には加算則が成り立ち, こ







10 nm以上の長距離から 0.2 nmといった原子間距離程度まで作用する相互作用
力で,高分解能観察の妨げとなる. 超高真空中では van der Waals力,液中におい
ては電気二重層力がこれに当たる.




(Keesom energy) (Debye energy) (London dispersion energy)
r r r
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図 2.6 van der Waals 力の模式図. (a) Keesom エネルギー. (b) Debye エネルギー.
(c) London分散エネルギー.
2.4.2 Lifshitz-van der Waals力
van der Waals力の一般論
電荷あるいは双極子モーメントをもつ原子 分子の間には古典的電磁気学から予想
される通り, クーロン力が働く. 一方で, 電荷的に中性で且つ双極子モーメントをもた
ない原子 分子の間であっても,量子論的に生じる一時的な電気双極子間の引力によっ
て弱い分子間力が生じる. この現象は, van der Waalsが実在気体の状態方程式を定式化
した際に導入された凝縮力であり, それ故, 彼の名を冠して van der Waals 力 (van der




図 2.6にこれら 3種の相互作用力の模式図を示す. このように van der Waals力は,真電
荷を含まない双極子モーメントや中性の無極性の原子や分子の間に働く力である. こ
の力は次式に示すように Keesom相互作用エネルギー Uor, Debye相互作用エネルギー
Uind, London分散相互作用エネルギー Udisp の総和によって表される.
UvdW.r/ D Uor.r/C Uind.r/C Udisp.r/ D  Cor C Cind C Cdisp
r6
(2.38)
ここで, Uor および Uind はそれぞれ次式で表される.












Udisp は 2個の同一な原子 分子間の場合には Londonの有名な次式で表される.











.1 C 2/ (2.42)




分散相互作用のみを含んだ London の式 (2.41) によって van der Waals 力は記述され
ることが多い. 1930年, Londonによって van der Waals分散力の起源が明らかとなっ
た.68) 希ガス原子のような電荷的に中性で且つ双極子モーメントが殆ど無い無極性な
原子 分子であっても,原子 分子内の電子分布が,定常的に対称で無極性な状態であっ













van der Waals分散相互作用は, 主に可視光及び紫外光領域の電磁波により引き起こさ
れる力であり, 光速という有限の速度で伝搬する現象である. そのため, 物質間の距離
が数 nmを超えると遅延効果により相互作用が急激に減少するが,一つ目の仮定は,こ
の効果を無視するというものである. 二つ目の仮定は, van der Waals力は本質的には多





































AH D  2CvdW12 (2.44)
ここで, CvdW は原子–原子対における相互作用係数,  は分極率を表す. この Hamaker
定数を求めることができれば,次に示す Hamakerの総和法により任意の形状の物質間
に働く van der Waals相互作用エネルギーを求めることができる.
図 2.7に,いくつかの形状の Hamakerの総和法の模式図を示す. 原子–原子間に働く





Fsphere plane.d/ D 2 RsphereGplanes.d/ (2.45)




より巨視的な形状になることで, 指数が減少することが分かる. この中でも, 本研究で
は探針先端に形状が近い球と,試料表面としての半無限平面間の相互作用の式を用いる
こととなる.
このように Londonの理論および Hamaker定数の導入によって, 真空中における物








上記で述べたように量子論に基づいて導出された van der Waals相互作用力は,多体
効果を含んでいないために, 第 3 の原子  分子から受ける相互作用や物質間に存在す
る媒質による余剰分極効果を考慮に入れていない. 1956 年, この問題を解決するため
に Lifshitzらによって Lifshitz理論 (Lifshitz theory)71, 72) が考案された.*8) Lifshitzは,




全に van der Waals力を記述することができると考えられている. この理論は, London
の理論では取り扱うことのできない, 複数のイオン化周波数をもつ物質間の力及び媒
質中における力も取り扱うことが可能である. また, Lifshitz理論を用いれば, Keesom
相互作用, Debye相互作用, London分散相互作用を一つの式で表現することができる.
van der Waals相互作用は光速で伝搬するため,物質間距離が数 nmを超えたあたりで,
遅延効果が生じる. 遅延効果はゼロ振動数項である Keesom相互作用, Debye相互作用
に作用せず, London分散相互作用のみに作用する.
遅延効果を含む完全な Lifshitz 理論の一般式を次に示す. 距離 d 離れた二つの半無
限平板 1と 2に間に生じる単位面積当たりの電気力学的自由エネルギー Gret .d; T /は
次式で表される.















0 は n D 0の項に 1=2を掛けることを意味する. 式 (2.46)における変数は





si"m .i/   sm"i .i/
si"m .i/C sm"i .i/ ; 
TM
im D
sim .i/   smi .i/








; sm D p (2.47)
ここで,式 (2.47)における変数は次式によって表される.












n .n D 0; 1; 2;    / (2.49)
一見, 式 (2.46) は Hamaker の総和法の球–無限平面間の式と同じ形をしているように
見えるが,級数の中にも平面間距離 d を含むため, Hamaker定数が平面間の距離によっ
て変化することを意味する.
熱的励起エネルギー kBT がフォトンエネルギー h よりも小さい場合には, 熱的な
電荷の揺らぎがなくなり, 不確定性原理によるゼロ点エネルギーのみが残る.*10) ゼロ
温度極限により,単位面積当たりの電気力学的自由エネルギー Gret .d; T ! 0/は次式
となる.














ここで, 物質間の距離 d 全吸収波長という関係が成り立つとき, 遅延的な効果のみ
によって相互作用が支配される. また,一部の金属を除いてほとんどの物質の比透磁率
は 1であるという条件により,次式となる.














ni C nm (2.52)
*9) 周波数 f と振動数  は全く同じ物理量であるが, 慣例として “周波数”は電気振動 (電磁波や振動電
流)のような電気工学 電波工学または音響工学などで用いられる工学用語であるのに対し,力学的運
動など自然科学 (理学)における物理現象には “振動数”が用いられる.
*10) 物質の電子分極の誘電緩和周波数はおよそ 1015 Hzであり, T D h=kB を計算すると, T  48000
Kとなり, T  48000 Kであれば,低温における近似が使えることが分かる.
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2.4 液中環境下において働く相互作用力
ここで,可視光領域においては, "i D n2i のように誘電率は屈折率の 2乗になるという
条件による近似が可能となる. 上式により,距離の増大とともに非遅延的相互作用から
遅延的相互作用に移り, 相互作用の距離依存性が逆 2 乗から逆 3 乗に変化することが






名な Casimir効果75, 76) である次式となる.




この式は Lifshitzが van der Waals力の理論を発表するよりも前の 1948年に, Casimir
及び Polderによって予言されたために, Casimir-Polder力とも呼ばれる. この力は根源



















"m .i/   "i .i/
"m .i/C "i .i/ (2.55)
更に, 2次以上の高次項は 5%以上の寄与することがほとんどないため, これらの項を
無視すると次式が得られる.






また,ほとんどの媒質 物質の組み合わせにおいて, van der Waals力は常に引力相互作
用として働くが,斥力相互作用として働くこともある.*11)
次に,単位面積当たりのエネルギーを Hamakerの総和法によって表す. このとき,配
向及び誘起相互作用によるゼロ振動数成分 AH;D0 (Keesom および Debye 相互作用)
*11) "1 .i/ > "m .i/ > "2 .i/という条件が成立するとき,この力は斥力となることが Lifshitzらによっ





AH DAH;D0 C AH;>0 (2.57)
AH;D0  34kBT

"1 .0/   "3 .0/
"1 .0/C "3 .0/
 
"2 .0/   "3 .0/








"1 .i/   "3 .i/
"1 .i/C "3 .i/
 
"2 .i/   "3 .i/
"2 .i/C "3 .i/

(2.59)
ここで第 1吸収振動数は, 25Cにおいて式 (2.49)より, 1 D 3:9  1013 Hzとなり,外
殻電子の励起エネルギーと同程度である.
Lifshitz 理論は媒質中における表面間に働く力を予測する理論であるが, 1963 年に
McLachlanによって媒質中における分子間に働く力を予測する理論が提出された.78, 79)
McLachlanが提出したものは, Lifshitz理論から導出したものではないが, Lifshitz理論
にある近似を行うことによっても導出できるため, Lifshitz 理論は McLachlan の式も
内包していると言える.
電解質溶液中における van der Waals力
Lifshitz理論により水溶液中も含む媒質中における van der Waals力を扱うことが可
能である. 真空中では Hamaker 定数は 10 19 程度であるが, 水中では 10 20 程度とお
よそ一桁小さな値となり, van der Waals力は水中の方が小さくなる. また,電解質水溶
液中においては,ゼロ振動数項が電解質による遮蔽効果を受けるために,次式に示すよ
うな形となる.73)







重層力と静電気力 (Maxwell応力)がある. 電気二重層力は 2つの固体表面の拡散二重
層が重なることで,局所的な同種イオンの濃度が増加するために,エントロピー増大の
法則に従って,濃度の増加を減少させようとして働く浸透圧力であり,常に斥力相互作






























ここで,  .d/は平面間の中心位置における電位を表す. この式は厳密には数値的にし
か解くことができない.*13) また, そのために境界条件をそれぞれの平面に対して独立
して決める必要がある. 境界条件には大きく分けて以下の 2つがある.
1. 一定表面電荷 (Constant Charge: CC) — Dirichlet条件
2. 一定表面電位 (Constant Potential: CP) — Neumann条件
CC 条件とは, 2 つの表面が近付いた際に, カウンターイオンの吸着による電荷の中
和がなく,電荷密度が変化しない条件である. これは絶縁体などで電荷が表面にトラッ




拡散二重層の重なりが小さく, 表面電位が  0  25 mVと小さい場合には解析的な









ここで複号は正のとき CC条件,負のとき CP条件を表す. また, 2つの表面の電位の足
し合わせる近似を行う Linear Superposition Approximation (LSA)は常に CCと CPの




PLSA D 64n1kBT 12 exp . Dd/ (2.63)
ここで, i は式 (2.12) に示されたものである. これらの式は半無限平面間の力である
が, AFM探針の場合には式 (2.63)を z について積分し,単位面積当たりのエネルギー








上記で述べた EDL力と van der Waals力を合わせたものを, Derjaguinと Landauおよ
び Verweyと Overbeekの名前にちなんで DLVO 理論あるいは DLVO 力と呼び, 次式
で表される.90, 91)
FDLVO.d/ D FvdW.d/C FEDL.d/ (2.65)
2.4.4 Pauli斥力
原子 分子をお互いの電子雲が重なり合う程度にまで近接すると, Pauliの排他原理
による斥力相互作用が働く. この斥力相互作用を Pauli斥力と呼ぶ. Pauli斥力には, van
der Waals力のように理論的に導出された距離依存性を表す式が存在しないが,定性的







; n D1 (2.66)
ここで,  は van der Waals半径の 2倍に近い値である. この式は r D  を境界として,







; .n D 9–16/ (2.67)
指数関数ポテンシャルは次式で表される.




べき指数則ポテンシャルおよび指数関数ポテンシャルは, van der Waals力や化学結















UMorse.r/ D UMorse.0/ exp . 2ar/   exp . ar/ (2.70)
ここで, r , LJ,  はそれぞれ原子間距離,凝集エネルギー,平衡状態における原子間距離
を表す. Morseポテンシャルの第 2項は化学結合力を表しており, Morseポテンシャル
は, 平衡距離にある化学結合した原子間に働く相互作用力を記述するのに適している.




り相互作用力が振動する力であり, 振動力とも呼ばれる. 第 1近似では, 次式に示す指
数関数的に減衰する cos関数で記述できる.94, 95)





































図 3.1 に, 走査プローブ顕微鏡 (Scanning Probe Microscopy: SPM)*1) の概念図を示
す. このように, SPMは nm scaleで小さな曲率半径を有する探針或いはそれに相当す




































めにトンネル電流 (Tunneling Current),相互作用力 (Interaction Force),近接場光 (Near-
Field Light)など様々な物理現象が用いられる. 試料の内部を 3次元で可視化できるも
のもあるが, そのほとんどは試料表面及びその近傍のみを 3 次元で可視化するための
ものである. また,探針を試料表面上で静止させてあるパラメータを操作することでス
ペクトロスコピー的な測定も可能である. 図 3.2 に SPM の基本的な装置構成を示す.
SPMは大きく分けて次に示す 3つの部位で構成される.
1. 探針–試料間に働く相互作用を検出するための検出回路 (Detector Circuit)
2. 探針を走査するための走査回路 (Sweeping Circuit)
3. 探針を制御するためのフィードバック回路及び制御装置 (Feedback Circuit)
SPMには非常に多くの種類があるが,探針–試料間距離制御のために何の物理的相互作
用を用いるかで分類される. すなわち, トンネル電流, 力, 近接場光, 磁気, といったも
のが挙げられ, ある物理量を一定に保つようにフィードバックをかけて表面を走査し




針–試料間の 3次元での相対的な位置を知ることができる. また, このフィードバック
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図 3.3 Static-mode AFMの装置構成模式図.




原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscopy: AFM)は, STMを発明した Binnigとと
もに Quate, Gerberらによって 1986年に開発された.3) STMの測定対象は導電性物質
のみに限られ,絶縁体表面に測定することはできないという欠点があり,この欠点が補
うべく発明されたのが AFMである. AFMでは nm scaleで尖った探針を用いて探針先
端の原子と試料表面の原子との間に働く原子間力 相互作用力を用いて探針–試料間距
離制御を行い試料表面構造計測を行う.








Static-mode AFM は最初に開発された AFM の基礎原理に用いられるとともに, 全
ての AFMの基礎となるモードである. 図 3.3に static-modeの装置構成模式図を示す.




である. Static-mode は, 後述する dynamic-mode と対比するために使われる用語であ




AFM では試料表面の構造計測を行うため, 相互作用力を検出するが, 発明当時から
様々な方法が考案されてきた. その中でも半導体プロセス技術のMEMS (Micro Electro
Mecahnical Systems) 技術により, 安価で大量生産が容易であるという理由により, カ
ンチレバー (Cantilever) と呼ばれるシリコンや窒化シリコンが主材の薄膜からなる片
持ち梁構造をもった探針が一般的に用いられる. 図 3.4 に, Nanosensors*3)のカンチレ
バーの,集束イオンビーム (Focused Ion Beam: FIB, SII Nano Technology SMI2050MS)
による 2 次電子像を示す. このようにチップ (Chip) と呼ばれる mm scale の母体の端
に, m scaleの梁構造を有するカンチレバーはついており,更にそのカンチレバーの先
に探針 (Tip)と呼ばれる, nm scaleで鋭く尖った針を有するものである. AFMでは探針
先端と試料に働く相互作用力をカンチレバーの変位により検出し,試料表面の表面形状
像を取得する. カンチレバーは等価的にばねと同じ振る舞いをし,カンチレバーの硬さ
はばね定数 kz (単位: N m 1)によって表され,フックの法則 (Fts D kzz)によりレバー
の変位より相互作用力を求めることができる. カンチレバーのばね定数 kz および機械
的共振周波数 f0 は,カンチレバーの構造 (幅: w,長さ: l ,厚さ: t ,探針の高さ: h )およ




















*2) Static-mode は, 探針–試料間距離を一定に保ち形状像を取得するモードだけでなく, 後述する force-











図 3.4 カンチレバー (Nanosensors PPP-NCHPt, kz = 42 N/m)の FIBによる 2次電









cl . h3l3 C 2:832wtl4/ (3.3)




出法,3) レーザー光干渉方式,96) 光てこ方式 (Optical Beam Deflection: OBD),97) 自己検





光てこ方式では,図 3.3に示すように,レーザーダイオード (Laser Diode: LD)からの
レーザー光は,フォーカスレンズで収束されカンチレバーの背面に照射される. そして
カンチレバーの背面からの反射光を四分割されたフォトダイオード (Position Sensitive






Spring Constant:  
Cantilever
Effective Mass: 
Spring Constant:  
(b)(a)
図 3.5 (a)探針–試料間相互作用のある場合と (b)ない場合における,カンチレバー
の調和振動子 (SHO)モデル.
射されるレーザー光の角度であり,次式で表される.
a  2s D 3s
l
z (3.4)
ここで, a,  , s はそれぞれ, PSPD上でのレーザースポットの変位,カンチレバー背
面から反射されたレーザー光の角度, カンチレバーから PSPD までの距離を表してい
る. 一般的にはカンチレバーの変位が数百倍程度に拡大される. 検出された光電流は
I–V変換器により電圧信号に変換される. 上 2つの PDからの出力の合計を vA,下 2つ
からの出力の合計を vB として検出し, 差動増幅器により vA B D vA   vB に変換さ
れたものが信号となり,次式により表される.
vA B D P PDRIV 3s
la
z (3.5)





(Lateral Force Microscopy: LFM)と呼ばれる試料表面の粘弾性測定を行う手法もある.
3.2.2 Dynamic-mode AFM




第 3章 固液界面における局所静電相互作用力計測へ向けた高分解能 FM-AFMの開発
働く相互作用力を検出する dynamic-mode AFM (Dynamic Force Microscopy: DFMと
も呼ばれる) が開発された. Dynamic-mode AFM は, static-mode AFM とは異なりカ
ンチレバーを励振させた状態でカンチレバーの共振特性により試料表面の構造計測
を行う. そのため, 試料と探針が接触する時間が static-mode AFM と比較して短くな
るために, 柔らかく傷つきやすい有機材料や生体試料の観察や物性評価に適している.
Dynamic-mode AFM には, AM-AFM, FM-AFM, PM-AFM, Exc-AFM など, 共振特性
をどのように検出するかによって異なる呼び方がされる. 以下では,一般的に広く用い
られている AM-AFMと FM-AFMに関して説明する.
Dynamic-mode AFM は, 探針–試料間の相互作用によって生じるカンチレバーの共
振周波数の変化を利用して探針–試料間の距離制御を行う. 図 3.5(a)にカンチレバーを
調和振動子とした模式図を示す. このようにカンチレバーの運動方程式は調和振動子
















Cm!20z D Fext cos!t (3.7)
ここで, m, Q, !0, Fext はそれぞれ,カンチレバーの実効質量,機械的 Q値,共振角周波
数,外力を表す. カンチレバーが定常状態にあるときに,カンチレバーの振動位相 Acl は
jAclj cos .!t C cl/という形の解をもつことを仮定して解くと次式のように求まる.
Acl D GclFext D jAclj cos .!t C cl/ (3.8)





















図 3.6(a) および 3.6(b) にそれぞれ, 大気中における典型的な値 (f0 D 300 kHz, Q D
400)および水中における典型的な値 (f0 D 150 kHz, Q D 7)を上式に代入しプロット
したものを示す. 共振周波数において振幅値が最大となり,位相が  90 になることが
分かる.
次に,相互作用 Fts が働いているときの,カンチレバーの共振周波数変化を考える. 自
由振動状態におけるカンチレバーの共振周波数 f0 は以下のように与えられる.
















































































に補正係数 0.2427 を掛けたものが実効質量となる. また, 液中環境下においては次式
で表される.












このように液中環境下では,流体力学的効果による補正効果 (Added-mass effect)101, 102)
が加わるために実効質量は増加したものとなる. 探針–試料間に働く相互作用力の距離











最後の近似は kz  @Fts=@z である場合に成り立つ. この式より, @Fts=@z が正および負
であるときにそれぞれ,共振周波数は負および正にシフトすることが分かる. 図 3.6(a)




る周波数変調 (Frequency Modulation: FM)検出法がある.
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図 3.7 Dynamic-mode AFM (AM-AFMおよび FM-AFM)の装置構成.
AM検出法
AM 検出法は, 1987 年に Martin らによって開発された.96) 断続的に探針が試料と
して接触するために, tapping-mode あるいは intermittent-contact mode と呼ばれるこ
ともある. この検出法では, 励振周波数を一定にした状態でカンチレバーの励振を行
い, 探針–試料間相互作用によるカンチレバーの振動振幅の減少を検出して探針–試料





た, AM検出法では超高真空中のような機械的 Q値が 1万を超える環境下ではカンチ
レバーの振動振幅の応答速度が遅いために, 現実的な走査速度でイメージングするこ





とで, 等価的に機械的 Q 値を変化させることができる.*5) この方式では次に説明する
FM検出法と比べると探針–試料間距離制御が難しく true-atomic resolutionと呼ばれる
探針先端一原子による試料表面計測が困難となる. 一方で, AM検出法にも大きな利点
が存在する. FM検出法で用いられる自励発振ループの帯域は 1 kHz程度に制限される
のに対し, AM検出法ではこのような制限がないために高速走査が可能であり,ビデオ
レートでの試料表面構造計測が可能となっている.107–113)








FM検出法は, 1991年に Albrechtらによって開発された.117) 超高真空中においては
ほとんど探針と試料が接触せずに探針走査が可能であることから非接触 AFM (Non-
Contact AFM: NC-AFM)と呼ばれることもある. FM検出法は, AM検出法と比べると
電子回路が複雑となり,また探針–試料間距離制御も操作者に熟練した技術が必要とな
る. この方式では,変位検出器により検出したカンチレバーの振動位相信号を位相シフ
ター (Phase shifter)により  270 シフトさせて,常に cl D  90 の位相で励振する自
励発振ループ (Self-oscillation loop) が用いられる. これによりカンチレバーは常に共
振周波数で励振されることになる. また,電子回路に遅れなどが発振ループ内に加わる
ため,位相シフターにより遅らせる位相は装置ごとによって異なる. この状態で位相同
期回路 (Phase-Locked Loop: PLL)により探針–試料が相互作用していない状態からの
共振周波数のシフトを検出して,探針–試料間距離制御を行う. この手法は機械的 Q値
が 1万以上と高い超高真空中では極めて感度の高い力検出が可能であり, Si(77)を始
めとして, true-atomic resolution での試料表面構造計測が可能となっている.4, 5) また,
周波数シフトは探針–試料間に働く弾性的な保存力によるものであるが, 探針–試料間
相互作用力のエネルギー散逸量も同時に見積もることができる. そのためには,振動振





Hamilton-Jacobi 法を用いる方法118–120) や, 最小作用の原理 (Least action principle) を
利用した方法121) により導出される. 探針–試料間相互作用の保存力 Fts;con から周波数
*5) 振動位相特性を  90 シフトして帰還させることは,微分することに相当し,運動方程式の摩擦項を変
化させることと等価である
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シフト f を直接的に計算する方法として次式が用いられる.






duFts;con z C a .1C u/ up
1   u2 (3.13)
ここで A0 はカンチレバーの振動振幅を表す. この式は A0 が相互作用力のポテンシャ
ルの遮蔽長さより小さく微小振幅近似できる場合には, Taylor 展開を行った後に 2 次
以上の項を無視できるため式 (3.12)と一致する.
検出されたカンチレバーの共振周波数シフトから,探針–試料間に働く相互作用力を
求めるためには,式 (3.13)を数値的に逆計算するという方法もあるが,121, 122) 一般的に





























探針–試料間に相互作用力 Fts が働くときの運動方程式は,式 (3.7)で示される. ここ
に z D A cos!0t および Fext D Fext;0 sin!0t を代入し,両辺に sin!0t をかけて, 1周期
積分を行う. !   !0 は十分小さいものとして計算しエネルギーを求めた後に, 両辺に
!0=2 をかけることで,単位時間当たりのエネルギー損失 (エネルギー散逸) Pdis は次
式と求められる.
Pdis D !0A0 .excVexc/2 D P0 C Pts (3.15)
ここで, Vexc は励振電圧, exc は励振効率 (単位: N V 1)を表す. P0 は真空中ではカン
チレバーの内部損失,液中では流体力学的効果によるエネルギー損失, Pts は探針–試料
間相互作用力の散逸からくるエネルギー損失を表し,それぞれ次式で表される.




























実験的には次式を用いて, 探針–試料間相互作用がない状態での励振電圧 Vexc;0 と, 探
針–試料間相互作用がある状態での励振電圧 Vexc の比より,エネルギー散逸量を見積も
ることができる.130)





















する. 無極性の中性原子間に生じる Lennard-Jones 型のポテンシャル ULJ;atom atom は,
式 (2.69) で表される. 図 3.8 に原子–表面間および放物面近似による探針–試料間に働
く相互作用力の計算のための模式図を示す. 幾何学的に計算することにより,次式に示
す原子–表面間の相互作用エネルギーの距離依存性 ULJ;atom surface .d/が求まる.












ここで, d , ,  はそれぞれ,原子–表面間距離,原子密度,平衡状態における原子間距離
を表す. この式を拡張することにより, 次式に示す放物面により近似した探針–表面間
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図 3.8 相互作用の関係. (a)原子–原子. (b)原子–試料 (原子面). (c)探針–試料 (原子面).
の相互作用エネルギーの距離依存性 ULJ;ts .z/が求まる.














ここで, Rsphere は先端曲率半径を表す. この式を微分することにより,次式に示す探針–
表面間の相互作用エネルギーの距離依存性 FLJ;ts .d/が求まる.


















van der Waals 力と化学結合力が含まれているものとして考える.*7) 図 3.9(a) に, 典型
値として LJ D 0:01 eV,  D 0:25 nm,  D 5:0  1028 m 3, Rsphere D 10 nmを用いて,





ける. 更に, 化学結合力も遮蔽効果を受けるため, 引力相互作用力は真空中と比べると
減少する. この効果を取り入れるために遮蔽効果  を引力項に乗算したものを次式に
示す.









































2. AM mode (IC mode)

























































































































の振動によりカンチレバーを励振する手法である.*9) 大気 真空中においては機械的 Q
値が高いために問題にならなかったが,液中環境下においては,機械的 Q値が 10以下
と極端に低くなるために, カンチレバーの intrinsic な共振周波数以外に現れるスプリ
アス共振ピーク (Forest of peaks)146) の問題が発生する. これは液中においてカンチレ









させた場合, スプリアス成分を出しやすいと言われる. また, ピエゾ励振であってもス
プリアスの出にくいカンチレバーホルダーも開発されているが,160–162) 完全にスプリア
スを無くすことは難しい.





1つ目の問題は,自励発振系では位相遅れが cl D  90 となる周波数で励振しよう
とするために,形状像取得のためのフィードバックループが発振した際などに,発振周
波数が近くにある別の cl D  90 となるスプリアス共振ピークに移ってしまうとい
うことである. 通常, BPF によりスプリアス共振ピークを抑えた状態で測定を行うが,
共振ピークが近い場合には完全に抑制しきれないためにこのような問題が起こる.
2つ目と 3つ目の問題は,スプリアス共振ピークは intrinsicなカンチレバーの応答特
性に等価的に BPF 特性を乗算したものとして表されることから起きる. FM-AFM を
用いた測定で保存力と散逸力を完全にデカップルして検出するためには,常に共振周波
数 (cl D  90) で励振が行われるという条件が満たされなければならない.163, 164) し
かしながら,ピエゾ励振法におけるスプリアス共振ピークおよび BPFにより,次式に示
すように実効的な Q値を増大してしまう.
Qtotal D Q0 CQBPF CQsp (3.23)
ここで, Qtotal, Q0, QBPF, Qsp はそれぞれ, 検出される実効的な Q 値, カンチレバーの
intrinsic な機械的 Q 値, BPF の Q 値, スプリアス共振ピークによる Q 値を表す. 次式





例えば,典型的な値として Q0 D 6, QBPF D 1, Qsp D 20を用いると, f D C100 Hz
は fmeasured D C22 Hzとして検出されることになる. すなわち,液中環境下において
はピエゾ励振を用いた場合,検出される周波数シフトは間引きされて検出されることに


















図 3.11 (a)磁気励振法, (b)光熱励振法の模式図.
磁気励振法
磁気励振法 (Magnetic excitation)は Agilent Technology社により開発された特許技
術であり, MAC (Magnetic AC) modeあるいは MAD (Magnetic Actuated Drive) mode







ことがないと言われる. しかし, これにも欠点がいくつか存在し, 液中において磁性体














ている. 光熱励振法 (Photothermal excitation)は, 2011年時には未だ市販されておらず,
研究室内で開発する必要がある. 図 3.11(b)に光熱励振法の模式図を示す. 光熱励振法
では, 光てこ法のためのレーザー光とは別に変調信号を含む励振用のレーザー光をカ
ンチレバーの根元に照射し, レバーの励振を行う.*12) 励振原理はいくつか提唱されて
おり,171, 172) 背面金属コートカンチレバーの場合には, 金属コートと母材との熱膨張率
の違いによる熱弾性 (Thermo-Elastic: TE) 波が支配的となる. 金属コート無しシリコ
ンカンチレバーの場合には, 正孔と電子の対生成による電気的な力である電子的歪み
(Electronic Deformation: ED)効果が支配的となる. TE波による駆動力の方が ED効果





3.2.4 Kelvin Probe Force顕微鏡
本研究において,大気 真空中において行われてきた AFMの派生技術の一つである
Kelvin Probe Force 顕微鏡 (Kelvin Probe Force Microscopy: KPFM) を液中動作 AFM
に応用するということを一つの目標としており, KPFM の動作原理を理解することは
必要不可欠である. KPFMは, 1991年に Nonnenmacherらによって開発された.6) 古く
から巨視的な系の表面電位測定に用いられてきた Kelvin Probe 法（振動容量法）を,
dynamic-mode AFMに組み合わせることによって局所的な表面電位分布測定を行う手
法である. 図 3.12に KPFMの原理の模式図を示す. 仕事関数がそれぞれ t, s の金属
的な探針と平坦な導電性基板からなる 2導体系を考える. 探針と試料の導通をとってい
ない状態では,図 3.12(a)に示すように,真空準位が揃うが 2つの Fermi準位は揃ってい
ない状態となる. ここで,探針と試料の電位を同一にした場合,図 3.12(b)に示すように,
2つの Fermi準位は一致し,探針–試料間には接触電位差 (Contact Potential Difference:
CPD)あるいは表面電位差 (Surface Potential Difference) VCPD D .s t/=eが生じ,そ
れによって探針–試料間には DC的な静電気力が発生する. 1次元モデルにおける静電


























Vm D VDC C VAC cos!mt (3.26)






.VDC C VCPD/2 C 12V
2
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ここで,フィードバック回路を用いて, cos!mt の振動成分がゼロになるように VDC を
制御すると  VDC D VCPD となる. この状態では図 3.12(c)に示すように,探針–試料間
の表面電位差が打ち消された状態となる. 形状像を取得しながら,  VDC をマッピング
することにより試料表面の表面電位差をマッピングすることが可能となる.
図 3.13に KPFMの装置構成の模式図を示す. 誘起静電気力を AM検出するか, FM
検出するかで測定手法が分類され,それぞれAM-KPFMおよび FM-KPFMと呼ばれる.
いずれの手法においても,探針–試料間に交流電圧 VAC cos!mt を印加し,それによって
カンチレバーに誘起される静電気力成分を Lock-in Amplifierにより検出し, A cos!mt
成分がゼロになるようにフィードバック回路を用いて, VDC を印加する. これによって
探針–試料間の表面電位差をマッピングするだけでなく,静電気力による DC的な背景
力を抑制することができるため, 形状像の高分解能化に繋がる. AM-KPFM の利点と
して, FM-KPFMと比べて小さな印加電圧により動作可能であり, S/N比も FM-KPFM























図 3.13 AM-KPFMおよび FM-KPFMの基本的装置構成模式図.
めに 1 kHz 以下の周波数帯しか用いることができない. 一方で, AM-KPFM では変調
周波数を自由に設定することが可能であり, off-resonance (1次共振モード以下の周波
数,通常 1 kHz程度が用いられる)にするか, 2次共振モードにするかによって,それぞ








とも古くは,浸透圧ストレス法 (Osmotic stress method)175–177) を用いて研究は行われて
きた. 1976年に Israelachviliらによって表面力測定 (Surface force apparatus: SFA)が
*15) 実験的には 2次共振 AM-KPFMは off-resonance AM-KPFMと比べて,高い S/N比は得られるが定量
性に劣る結果が得られる.
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開発され,178) 電気二重層力計測,179) 非極性溶媒中における溶媒和構造計測,180) 水系溶
媒中における水和構造計測181) などが行われ,液中環境下において働く相互作用力に関
して様々な実験的な知見をもたらした.
図 3.14 に SFA の装置構成模式図を示す. このように 2 枚の劈開した白雲母 (mus-
covite mica)基板を,交差させる形で湾曲したガラス面に張り付けることで湾曲させた





な表面をもつ muscovite mica基板のみに試料が限定されるという欠点がある. この手
法は曲率半径が AFM で用いられるカンチレバーと比べて桁違いに大きく, 試料表面
を nm scale で走査できないという点で異なるが, static-mode AFM に原型であると言
える.
3.3.2 液中環境下における AFMの進展
液中環境下における AFM測定の報告は, 1987年の Hansmaらによる contact-mode
による測定10), 1994 年の Hansma らおよび Putman らによる AM 検出法による測定
114, 182) が最初である. 電気二重層の測定は 1991 年に Ducker らによって24), 電気化学
セットアップを用いた測定は 1991年にManneらによって11),初めて報告されている.















図 3.15 液中環境下における周波数変調型 AFM模式図.
1995年の Clevelandらによる水中でイオン結晶の疎水劈開面上での測定などの報告が
最初である.184) また, dynamic-mode を用いた溶媒構造計測の報告に 2000 年の Jarvis
らによる測定がある.185) この頃は AM 検出法に Q 値制御法や磁気励振法などを組み
合わせて,柔らかい生体試料測定に関する報告例が多い.105, 106, 115, 116, 143) FM検出法を
用いた測定は, 2001年の Jarvisらの報告186) を始めとして,その後 Ikaiらや Tokumoto
らの報告140, 187, 188) によって, FM 検出法を用いることで AM 検出法と比べてより微
弱な力で計測が可能であることが明らかになってきた. その後 Fukuma らによって,
変位検出系への改良が行われ, 2005 年に原子  分子分解能での試料観察が達成され
た.25, 26, 189, 190)
3.3.3 FM-AFMの液中環境下への応用
液中環境下に FM-AFMに応用する上での問題点






第 3章 固液界面における局所静電相互作用力計測へ向けた高分解能 FM-AFMの開発
1. 流体力学効果によるカンチレバーの機械的 Q値の減少
2. 極性溶媒分子による相互作用力ポテンシャルの遮蔽




ンチレバーの共振周波数および機械的 Q値は大きく減少する. この現象を Saderらは
流体力学関数 (Hydrodynamic function)   と呼ばれる無次元の複素数を導入すること
により解析的な理論式を導いた.134, 191) 次式により流体中における共振角周波数 !0;liq
および,流体中における機械的 Q値Qliq は表される.
!0;liq D 1p1C . liqw=4clt/ r!0 (3.28)
Qliq D .4clt= liqw/C  r
 i
(3.29)























典型値として PPP-NCH のパラメータおよび式 (3.2) より計算される共振周波数
(f0 D !0=2  D 340 kHz)および水の密度 liq D 997 kg m 3,粘性抵抗  D 9 Pa secを
代入すると, f0;liq D !0;liq=2  D 170 kHz および Qliq D 9 と求まる. このように共振
周波数は真空中のもの比べると約半分になり, 機械的 Q 値は 10 以下になることが分
かる.
また,スクイーズ効果 (Squeeze effect)102) と呼ばれる現象により更にカンチレバーの
機械的 Q 値は減少する. 流体中において, 媒質中において近接する 2 つの固体表面の
間には動かそうとする方向とは逆向きに速度に比例した流体力学的力が働く. これは
カンチレバーの運動方程式の damping係数を減少する方向に働くため, カンチレバー
の機械的 Q 値は減少する. これをスクイーズ効果と呼ぶ. おおよそカンチレバーの幅
56
3.3 AFMによる液中環境下における表面電荷分布計測





2.4.2節で説明したように, van der Waals力は水溶液中において真空中と比べると 1
桁程度小さくなる. また,化学結合力や静電気力といった引力相互作用も極性溶媒中で
は遮蔽効果を受けるため,探針–試料間に働く相互作用力は小さくなる. そのため,引力
領域におけるイメージングは難しいため, 分解能を上げるために Pauli 斥力領域でイ
メージングする必要がある. Pauli斥力領域は探針が試料に近付くにつれて急峻に増加
するため, 高感度に検出するために低振幅動作が必須となる. しかしながら, 振幅を抑
えるに従って,検出される信号値が減少するために信号強度が大幅に減少することとな





ある. PLLにおいて検出される全周波数雑音密度 NFM;total は次式によって表される.
NFM;total D
q
N 2FM;th CN 2FM;ds CN 2FM;osc (3.33)



























第 3章 固液界面における局所静電相互作用力計測へ向けた高分解能 FM-AFMの開発
低いために,発信器雑音が無視できないほどに増大する. これらの雑音を低減するため
には,変位検出器系から来る雑音密度 Nz;ds を低減する必要がある.189, 190)
光てこ法を用いた変位検出器系から来る雑音密度 Nz;ds は,レーザーの強度雑音によ
る変位雑音密度 Nz;LD, PSPDからの変位雑音密度 Nz;PD, I–V変換器などの電子回路か
















1   .f =f0/2




 量子雑音 (Quantum noise)
 モードホップ雑音 (Mode hop noise)







変化から来る雑音を戻り光 光干渉雑音と呼ぶ. この雑音は LDをマルチモード化する















































 ジョンソン雑音 (Johnson noise)











ここで, NPD はフォトダイオードの数を表す. この式からも分かる通り, ジョンソン雑







第 3章 固液界面における局所静電相互作用力計測へ向けた高分解能 FM-AFMの開発
Recently achieved
Objective in this work










この超低雑音, 低振幅動作の FM-AFM はその後, muscovite mica 上に分散させた
生体試料196–198) や, モデル脂質二重膜27, 170, 199, 200) などの高分解能観察に応用されて
いる. また, 酸化物半導体である TiO2 や Al2O3 表面201, 202) や無機鉱物の一種である





のとして, Andoらの開発した高速 AFM107–109) のコンセプトを取り入れることで,更な
る高分解能化を測った FM-AFM209) や, PM検出法を用いた例210) などがある. 液中動
作 FM-AFMを用いて試料表面の表面電位計測を試みている報告もある.211–213)













マップを示す.214) 2011 年時点において, 高速 FM-AFM イメージング, 高 Q カンチレ
バーおよび大きなアスペクト比をもった構造物の nmイメージングは未だ実現してい
ない.*16) 一方で, Fukumaらによって muscovite mica表面において FM-AFMを用いた
3次元水和構造計測は既に報告されており,実現可能となっている.28, 216) 3次元水和構
造計測のために force-mapping技術を用いて行われる. 図 3.18に, force-mapping技術





Fukuma らの報告より以前に, 本研究室においても 3D force-mapping 技術および
3D水和構造計測の開発を行い, muscovite mica上だけでなくは可能となっている.218)
図 3.19 に, 本研究室において FM-AFM を用いて周波数シフトマップ測定を行った
muscovite mica 上での原子スケールでの 3 次元水和構造計測の実験結果を示す. この
ように通常の形状像取得とは異なり, 任意の断面における周波数シフト像が得ること
ができる. Muscovite micaの最表面においては, 最表面の原子が解像されているが, そ
の上にもおよそ 0.3 nm 周期で, 同様の原子像が取得できていることが分かる. これは
2.4.5 節で述べた溶媒和力によるものであるが, 原子スケールで水分子と mica 表面の
相互作用力が異なり, 探針で水分子を押し退けるために必要な相互作用力が異なるた
めに, このような像が取得可能となっている. また, 図中において 3層の水和構造があ
るように表示しているが,実際には水和層が何層あるかということは,理論計算の種類
*16) カンチレバーの先端だけを液中につけることで高い Q 値を実現可能であるという報告もあるが,215)
カンチレバー全体が液体中に入っていないため,検出器系から見た機械的 Q値と実際の液体中での Q
値は別であると考えられるため,これも高 Qカンチレバーを実現できたとは言えない.
*17) 超高真空中においては表面原子種ごとに異なる化学結合力による force fieldを識別し,試料表面の原
子種識別を行ったという報告例がある.217).
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(a) Far (e) Surface
(b) 3rd (c) 2nd (d) 1st
図 3.19 Force-mapping技術により可視化を行った muscovite mica表面上に形成さ
れた 3次元水和構造.




修士課程において, 液中動作 FM-AFM の更なる発展として, 液中 FM-AFM に電気
化学セットアップを組み合わせることにより,電気化学環境下への応用を行った. 以下
では,修士課程の研究において得られた知見および問題点に関して説明する.
これまで生体試料観察などに用いられた液中 FM-AFM では, 試料および探針の電
位は自然電位のままで測定を行うものであった. そのため,探針 試料ともに表面電荷
密度が制御されておらず, どの程度測定に静電相互作用力が働いているか知ることは
困難であった. 図 3.20 に電気化学 FM-AFM (EC-FM-AFM) の装置模式図を示す. 一
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図 3.21 11-ferrocenyl-1-undecanethiol分子および n-decanethiol分子の構造式.
測定対象にはモデル電荷分布試料として, レドックス活性な ferrocene 分子がアイ
ランド構造を形成した試料表面を用いた. 図 3.21 に本装置の測定対象として用いた
ferrocenyl 基を末端にもつチオール分子 (11-ferrocenyl-1-undecanethiol) および, その
アイランド構造形成のために用いたチオール分子 (n-decanethiol) の構造式を示す. 溶
媒には, ferrocenyl 基を可逆的に酸化還元反応することが可能であることが知られる
0.1 M 過塩素酸水溶液を用いた. 図 3.22(a) および 3.22(b) に ferrocenyl 基が還元状態
(Vs D  0:8 V vs. Au/AuOx), 酸化状態 (Vs D  0:4 V vs. Au/AuOx) において測定し
た表面形状像を示す. ここで白く見えている輝点が, 11-ferrocenyl-1-undecanethiol が
アイランド構造を形成したものである. この部位を 2 つの像で比較すると還元状態と
比べて酸化状態の方が大きく明るく観察されていることが分かる. それぞれのイメー
ジで同一箇所のアイランドのラインプロファイルを取得したものを図 3.22(c)に示す.
このように還元状態 (青線) と比べて酸化状態 (赤線) の方が, 高さが 0.8 nm 程度大き
くなっていることが分かる. この現象の理由を示す模式図を図 3.23 に示す. SAMs 上
63
第 3章 固液界面における局所静電相互作用力計測へ向けた高分解能 FM-AFMの開発
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図 3.22 EC-FM-AFMを用いて取得した 11-ferrocenyl-1-undecanethiolがアイラン
ド構造を形成した SAMs試料表面の表面形状像. (a) ferrocenyl基が還元状態の電位,





0.440.20 nmとなり,過塩素酸アニオンの直径 0.53 nmでと極めて近い値であること
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図 3.23 Ferrocenyl基の集合体と過塩素酸アニオンによるイオンペアリング (イオン層)の形成.
この結果は, 表面電荷によって吸着層の構造が影響を受けることを nm scaleで可視









最後に, 液中動作 AFM による表面電位  電荷分布計測の, 本質的な問題について述
べる. 液中動作 AFMを用いた nm scaleでの表面電位 電荷分布計測を行うためには,
数多くの技術的な課題があり, そのいくつかを本研究において解決することになるが,
解決不可能であると分かっている問題もある. それが,探針と試料表面における電荷の
再構成である.223) すなわち, AFM の原理上, 尖った針を試料表面に近付ける必要があ
るが, このとき探針表面と試料表面に形成された電気二重層が混合することになるた
め, 試料表面の電気二重層は混合する前の状態と後の状態で, 大きく変化する. これは
AFMの分野において, “探針効果 (Tip effect)”と呼ばれる現象であるが,物理現象を変
えない限りは,この効果を無くすことはできない. 従って,真の表面電位 電荷分布計測





製 SPM-9600をベースとした改良型の AFMを用いている. 図 3.24に,その装置の外観
を示す. 図 3.24(a), 3.24(b), 3.24(c), 3.24(d)はそれぞれ,測定中心部である AFM Head,
制御用電子回路, Field-Programmable Gate Array (FPGA) および PCI eXtensions for
Instrumentation (PXI), PLL 回路を示している. プリアンプ, 差動増幅器, BPF, PLL 回
路, potentiostat,光熱励振法ドライバーなどは自身で作製を行った. PLLにはKobayashi
らが報告している VCXO を用いた基準周波数のドリフトを抑えた analog-PLL224) を
ベースとして, digital 制御 VCO の採用などにより液中動作に最適化したものを用い
ている . また, 本装置の大きな特徴の一つとして光熱励振法が挙げられる. これによ
り dynamic-mode AFM を用いて, 定量的な探針–試料間相互作用力測定を可能として
いる. また, 原子スケールでの構造計測のためには, 熱的ドリフトを抑えることが必要




を用いることは困難となる. そのため本装置では, AFM ヘッドやピエゾチューブなど
の測定系全体を, ペルチェ方式による温度可変のインキュベータ (Mitsubishi Electric
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(a) AFM Head (b) Electronics
(c) FPGA in PXI (National Instruments) (d) PLL Circuit






図 3.25 プロジェクト内で開発を行っている制御用プログラム Alphaの外観.
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3.4 本研究で使用する装置
(a) Liquid Cell (b) Tripotentiostat Circuit
図 3.26 開発を行っている電気化学セットアップの外観. (a)液体用セルおよび 3電
極系. (b)ポテンショスタット.
LabVIEWプログラム (Alpha)を用いて National Instruments社の PXIを制御すること








ている他の装置との違いとして電気化学セットアップがある. 図 3.26(a)および 3.26(b)
にそれぞれ, 4電極系のための液体用セルおよび tripotentiostatの外観を示す. *18) この
ように液体用セルや電子回路などは全て自作で行っている. 対電極として白金電極,参




*18) 本研究において, bipotentiostatではなく tripotentiostatにした理由は,ナノギャップ電極上での静電気
力計測など行うことを考慮に入れたためである. また, potentiostatを用いた AFMによる実験は数多
く行っているが,本論文にはその一部の実験結果しか収録していない.
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3.5 本章のまとめ





大気 真空中においては KPFMと呼ばれる手法により nm scaleでの表面電位 電荷分
布計測が可能となっているが,液中環境下においては未だ決定的と言える手法は存在し
ない. FM-AFM に電気化学セットアップを組み合わせた EC-FM-AFM を用いること
で, nm scaleでの電荷計測に一歩踏み出すことができたが,定量的な測定には至ってい









解能構造計測が可能となってきているが,110, 168, 227) 更なる応用としてそれらの上での
電荷密度計測や局所表面電位計測が強く求められている. 大気  超高真空中において
は, 3.2.4 節で述べた KPFM6, 7) あるいはバイアスフィードバックを用いない Electric
Force Microscopy (EFM)228, 229) や Scanning Maxwell Stress Microscopy (SMM)230) に





比べると単純ではなくなる. 櫛形電極などの MEMSデバイスにおいては EDLが低周
波における動作を妨害するという報告がなされている.231, 232) 一方で, AFM で用いら
れるカンチレバーに交流電圧を印加することにより誘起される静電気力*1)に関しては




算出する方法である.237)*2) しかしながら, 本章で説明するように, 探針–試料間に働く
静電気力に局所性が全く見られないために, この手法を用いても nm scaleでの表面電
位計測は困難である.
液中環境下において,表面電位は試料表面と溶媒の仕事関数の違いだけでなく,電解
*1) 本論文では DC的な静電気力と AC的な静電気力を区別するために交流電圧印加による AC的な静電
気力のことを “誘起静電気力”と区別して用いる.




質強度, pH, 特異吸着など周りの環境の様々な影響を受けるために, 大気  真空中とは
異なる値をもつ. 電極表面上での電気化学反応は表面電位に依存して起きるため,電気
化学反応の活性サイトをマッピングし,電気化学反応メカニズムを解明する上で,液中
環境下における in-situ での nm scale 表面電位計測手法は強力なツールになると考え















このように, 水溶液中では以下に示す 2 つの駆動力によってカンチレバーは静電的
に励振される.
1. 表面張力 (Surface Stress)









ンチレバーに働く力である. このことは 2つの理由が考えられる. 一つは表面張力はカ
ンチレバー全体に働く力であるのに対し,誘起静電気力は試料にもっとも近い探針部位
に働く力であるため,実際には並列回路となるためである. もう一つの理由は, 2.2.3節
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図 4.3に, AFMで用いられるカンチレバーの 2種類の使用方法を示す. カンチレバー



















































図 4.4 (a) 3電極系を用いて,両面白金コートカンチレバーの電位をステップ関数的
に変化したときの表面形状像の変化. (b)形状像に対応するラインプロファイル.




図 4.4 に, 100 mM KCl 水溶液中で, FM-AFM を用いて原子スケールで平坦な白雲
母 (muscovite mica) 試料表面の形状像を取得した実験結果を示す. 両面白金コートカ
ンチレバー (Nanosensors PPP-NCHPt, kz D 42 N m 1)を用い, 3電極系によりカンチ
レバーの電位を上から順に  0.4 V, 0 V,C0.4 V vs. Ag QREと変化させながら,試料表
面の形状像を取得したものである.*4) このようにカンチレバーの電位を変化させた位
置で,表面形状像がステップ関数的に 2 nm程度変化していることが分かる. これはカ
ンチレバー全体の表面電位が変化したことにより, カンチレバー全体と KCl水溶液と
の界面の表面エネルギーが変化し,カンチレバーの変位信号が変化したためである. こ
の現象は, 既に 1995 年に Butt らによって研究がなされており,260) 電気化学的な知見
を用いて現象を説明できることが分かっている.
次に背面金コートカンチレバー (Nanosensors PPP-NCSTAuD, kz D 7:4 N m 1)の金
コートを作用電極として用いて, 100 mM KCl 水溶液中において 3 電極系により電位
を掃引しながら,カンチレバーの変位信号を測定した結果を示す. 図 4.5に,参照電極と
して Ag QREを用いて,  1.2 VからC0.1 Vまで掃引し,カンチレバーの変位信号およ
び, カンチレバー全体 (白金製のホルダーも含む)に流れる電流値を測定した結果を示
す. 掃引速度は 0.2 V sec 1 である. このように  0.8 Vを極大値とした 2次曲線に近い
*4) 電極の電位を精度良く制御するためには,参照電極として銀-塩化銀 (Ag/AgCl)電極や飽和カロメル電
極 (SCE)が用いられるが, EC-AFMでは液体用セルを軽量化する必要性や長時間の測定で液の組成が
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PZC (Potential of zero charge)
Sweep direction
図 4.5 背面金コートカンチレバーの金コートを作用電極として, 3電極系により電
位を変化させたことによるカンチレバーの変位信号の変化および, それによって流
れる電流値.
結果が得られていることが分かる.  0.8 V は金表面の電荷ゼロ点 (PZC)*5) に相当し,
この電位において金表面と水との接触界面の表面エネルギーが最大となる. 一方で,こ
のカンチレバーは背面のみに金コートが施されているために,電位変化によりカンチレ




分値のことを一般的に表面張力と呼ぶ. 表面張力  とカンチレバーの先端における
変位 z は次式により関連づけられる.261)
 D 4










べる. 図 4.6 に, 背面金コートカンチレバー (PPP-NCSTAuD) と 1 mm ほど離れた位
置にある対向電極との間の直流電圧を図 4.6(a) に示すようにステップ関数的に  100
mV から C100 mV まで変化させた時の, カンチレバーの変位信号の過渡応答特性を













































測定した結果を示す. 図 4.6(b) は, 電位を変化させた後に 6 秒間測定したものであり,
図 4.6(c)は 0.1秒間測定したものである. このように,電位変化後のカンチレバーの変
位信号の変化の緩和現象には 2つの過程から成ることが分かる. この過程は Buttらに
よって研究がなされており,カンチレバー表面全体において引き起こされる以下の現象
によるものであることが分かっている.
1. 電荷移動 (時定数 CT  0:01 sec )
2. イオンの拡散過程 (時定数 DP  0:3 sec )
これらはそれぞれ Randlesの等価回路の電荷移動抵抗およびWarburgインピーダンス
に対応しており, 並列してカンチレバーに働く力である. 電気化学の知見により, 次式
を用いて上記の過渡応答特性をフィッティング可能であることが分かっている.






t C DP (4.2)
ここで, CCT および CDP はそれぞれ,電荷移動現象およびイオンの拡散過程における係






抵抗およびWarburg インピーダンスによる RC の並列回路が形成されており, これら





















る. 図 4.7 に, 誘起静電気力計測のための装置構成の模式図を示す. このように両面白
金コートカンチレバーと多結晶白金基板との間に変調信号を含む交流電圧を印加し,そ
れによる変位信号内における変調信号を Lock-in Amplifierにより検出する.
測定は両面金コートカンチレバー (Nanosensors PPP-NCHAu, kz D 42 N m 1)を用
いて行った. カンチレバーのばね定数は Saderらが提唱している方法262) を用いて, 28
N m 1 と求まった. Saderらが提唱している方法とは,カンチレバーの機械的 Q値の比
較的高い大気中において, カンチレバーの機械的 Q値 Qair および共振角周波数 !0 を
測定し,次式を用いてばね定数を求めるというものである.
kz D 0:1906airw2lQair i .!0/ !20 (4.3)























構成の模式図. 静電変調したカンチレバーの変位信号を Lock-in Amplifierにより検
出する.
図 4.8(a) に, 大気中において, 近接した状態にある白金対向電極との間に交流電圧
を印加し,レバーの変位信号における 1!m の変調成分を Lock-in Amplifier (AMETEK
7280)により検出した実験結果を示す. 黒実線に振動振幅の実験曲線を示し、青破線
に次式を用いたフィッティング曲線を示している.
Acl D GclFesf (4.4)









立ち上がりが見られ,スペクトル全体が平坦でないことが分かる. また, 90 kHzの周波
数で振動振幅が大きく減少しており,位相曲線も大きく変動していることが分かる. こ
*8) z 軸において探針が試料から離れる方向を正方向と取ると,正の直流電圧を探針–試料間に印加するこ
とにより探針は負の方向に引き寄せられることとなる. すなわち誘起静電気力の 1!m 成分は VDC が







































































様の静電励振スペクトルは Hirata らによって報告されているが, 詳細な議論は行われ
ていない.233) 低周波領域における大きな立ち上がりは上記で述べた表面張力によるも
のであるが, 反共振により高周波領域では表面張力以外の駆動力が存在することが分
かる. これは次節で詳細に述べる誘起静電気力によるものである. すなわち, 表面張力
と誘起静電気力が並列してカンチレバーを駆動していることを表している. なお, 450




Acl .!/ D Gcl Fss .!/C Fesf (4.5)




Fss .!/ D Fss;01C i.!=!c/ (4.6)
ここで  は 0.5–1.0 の値をもつ. 図 4.8(b) において, Fss .!/ のフィッティング結果を
緑破線に示し, Fesf のフィッティング結果を青破線に示している. フィッティングパ
ラメータとして, f0 D 147:7 kHz, Q D 8, Fss;0 D 72:8 nN, fc D !c=2  D 200 Hz,
 D 1:0および Fesf D 0:182 nNを用いている.
表面張力がこのような多重緩和特性を示す理由として, 2 つの起源が考えられる. 1
つ目の起源は, 式 (4.2) のラプラス変換の形から予想されるように, 電荷移動現象と拡
散現象はそれぞれ  D 1:0 および  D 0:5 の緩和特性を示す. 表面張力は, これらの
2 つの現象が複合して起きる現象であるために, それらの中間の値をとるというもの
である. 2 つ目の起源は, Randles の等価回路から予想されるように電気二重層容量が
純粋なコンデンサとしては機能せずに CPE として働くということである. そのため,
緩和の落ち方が CPEに依存しているとも考えられる. 実際には固液界面の等価回路は
Randlesによるような単純なものではなく複雑な分布定数回路になっているため,これ
ら 2つの起源が複合していると考えるべきである. 図 4.8(b)に示すように,比較的大き












中環境下の場合には, 第 2 章で説明したように斥力的な静電相互作用は電気二重層力




め, この方法が一般的に用いられる. 1 次元の場合の探針–試料間に働く静電気力は式








V 2AC C 2VDCVAC cos!mt C
1
2







が印加されているか分からないため,一般化して VDC としている. この式の第 1項と第
2項は DC的な誘起静電気力を表す. 第 3項は 1!m 成分と呼ばれ, VDC および VAC に
比例した力となる. 第 4項は 2!m 成分と呼ばれ, VAC の 2乗に比例した力となる.
以上は AM-KPFM で用いられる AM 検出方式によるものの原理であるが, FM-
KPFM で用いられる FM 検出方式では, これらの誘起静電気力を周波数シフトの変
化として検出する. 微小振幅時に成り立つ相互作用力の共振周波数シフトへの変換式
(3.12)に,式 (4.7)を代入すれば,次式が得られる.







V 2AC C 2VDCVAC cos!mt C
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2






のため,図 4.8の測定で用いた両面金コートカンチレバー (PPP-NCHAu)を用いて, 30
kHz の変調信号を含む交流電圧を印加し, カンチレバーに誘起される静電気力の大気
中と純水中における比較を行った. 実験は探針と試料が nm scale で近接した状態で
行った. 図 4.9(a) に, 大気中において変調周波数 fm D !m=2  D 30 kHz の交流電圧
VAC D 2:83 Vp-p を印加しながら,それによってカンチレバーに誘起される静電気力の
1!m 成分の振幅および位相曲線の探針–試料間の直流電圧 VDC 依存性を示す. このよ
うに式 (4.7)から予想されるように VDC に比例して振幅曲線は増大しており,また位相
曲線は探針と試料の表面電位差 VCPD  0 Vにおいては反転していることが分かる. 図
4.9(b)に, 純水中において測定した誘起静電気力の 1!m 成分の振動振幅および位相曲
線の直流電圧 VDC 依存性を示す. このように振幅曲線は VDC に依存して変化している
ことが分かるがヒステリシスが見られるとともに大気中のように線形ではないことが
分かる. また,位相曲線においては VDC 依存性が全く見られないことが分かる. また,こ
れらの結果には再現性が見られないことから, 表面張力による寄生振動が大きいと考
えられる. 図 4.9(c)に,図 4.9(a)に示す実験結果と同時に取得した誘起静電気力の 2!m
成分の振幅および位相曲線を示す. このように式 (4.7)から予想されるように VDC に依
存性を示さず,一定値になることが分かる. 図 4.9(d)に,図 4.9(b)に示す実験結果と同
時に取得した誘起静電気力の 2!m 成分の振幅および位相曲線を示す. 振幅曲線に多少
の変動は見られるが,ほとんど一定値であることが分かる. このことから変調周波数 30
kHzにおいて 2!m 成分で検出される力のほとんどは誘起静電気力によるものであると
考えられる. 図 4.9(e)に, 大気中においてカンチレバーを機械的に 2.0 nmp-p の振幅で
励振させた状態で FM検出器 (PLL)により検出したカンチレバーの共振周波数シフト
の VDC 依存性を示す. 式 (4.8) の第 1 項から予想されるように 2 次曲線を描くことが
分かる. 第 5章で説明するように FM検出を行う利点としてカンチレバー全体が受け
る誘起静電気力を検出せず,探針先端のみが受ける誘起静電気力を検出することが可能
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図 4.9 大気中において測定した (a)誘起静電気力の 1!m 成分の振幅位相の直流電
圧依存性. (c)誘起静電気力の 2!m 成分の振幅位相の直流電圧依存性. (e)カンチレ































Potential of sample vs Ag QRE [V]
図 4.10 純水中において測定した誘起静電気力の 1!m 成分の振幅位相特性の試料
電位依存性. この結果は位相を反転せずに測定を行った.





い. 一方で, 純水中での測定において, 振動振幅曲線が 2次曲線のように極小値をもつ




バー (Nanosensors PPP-ContPt, kz D 0:2 N m 1)および多結晶白金基板を用いた. この










を用いて行った. 図 4.11(a) に, 大気中において変調周波数 fm D 30 kHz の交流電圧
VAC D 2:82 Vp-p に直流電圧 VDC D 1 Vを重畳した電圧を印加しながら,それによって
カンチレバーに誘起される静電気力の 1!m 成分と 2!m 成分の探針–試料間距離依存性
を示す. このように,探針が試料に接近するとともに nm scaleで 1!m 成分と 2!m 成分
ともに急峻に増加していることが分かる. このことは大気  真空中において nm scale
での局所表面電位  電荷計測が可能である理由となっている. 図 4.11(b) に, 純水中に













































図 4.11 (a) 大気中, (b) 純水中において測定した誘起静電気力の 1!m 成分と 2!m
成分の探針–試料間距離依存性.
よってカンチレバーに誘起される静電気力の 1!m 成分および 2!m 成分の探針–試料間
距離依存性を示す. このように大気中とは異なり, 探針が試料に接近するとともに急
峻に増加するような傾向が 1!m 成分および 2!m 成分ともに見られないことが分かる.
従って, 純水中においては試料表面における局所的な誘起静電気力を検出することが
できないことを指し示している. 一方で, 2!m 成分の距離依存性はほとんど平坦である
が, 1!m 成分は探針が試料に接触する直前で大きく減少していることが分かる. これは
1!m 成分においては, 表面張力に対して誘起静電気力が逆位相となって検出されてい
るためであると考えられる. 誘起静電気力の 1!m 成分の探針–試料間依存性には再現
性が見られず,実験ごとに変化する傾向が見られるが,誘起静電気力が検出される結果
が得られることもあった. 図 4.12 に, 図 4.11(b) と同じ実験条件により 1!m 成分の検
出を行った実験結果を示す. 黒および赤実線はそれぞれ,振幅および位相曲線を示して
いる. このように振幅曲線は, 探針が試料に接触する直前で大きく減少した後に, 再度























































































図 4.13 カンチレバーに働く静電気力の理論計算のためのモデルと模式図. (a)カン




働く静電気力 Fesf.z/は,次式に示すように Apex部位に働く静電気力 Fapex と Cone部
位に働く静電気力 Fcone および Lever部位に働く静電気力 Flever の総和で表される.
Fesf.z/ D Fapex.z/C Fcone.z/C Flever.z/ (4.9)
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第 4章 探針-試料間に働く静電相互作用力の計測および理論的解析
次式に Hudletらが導出した Fapex と Fcone および, Colcheloらが導出した Flever の解析
解を示す.*9)
Fapex.z/ D   "0"rR2sphere
.1   sin cone/
z

z CRsphere.1   sin cone/
V 2 (4.10)
























1C 2l tan.lever=2/=.z C h/
(4.12)
ここで用いている変数は, 図 4.13(b), 4.13(c), 4.13(d) の模式図で示しているものであ
り, Rsphere, cone および lever はそれぞれ, 探針先端の曲率半径, 探針の開口角およびカ
ンチレバーの傾き角度を表す. また, zA, zB, zC は図 4.13(c)より幾何学的に次式のよう
に求まる.
zA D z C h (4.13)
zB D z CRapex .1   sin lever/ (4.14)







n.x/ D .cos knx   cosh knx/  

cos knl C cosh knl
sin knl C sinh knl














cos knl cosh knl C 1 D 0 (4.18)























































の比も同時に表 4.1 に示す. この計算結果を用いて, 式 (4.16) のカンチレバーの振動
モードを図 4.14に示す. このように高次共振モードになることで振動モードの節の数
が増えることが分かる.













ここで, r0 は図 4.13(d)より幾何学的に次式のように求まる.






















あり, 半球という形状はあくまで理想的な形状である. 実際の探針の側面は, 四角錐の
形状をしているととともに,前方から見た角度と側面から見た開口角は異なる. 更に側
面全体の開口角と比べて最後の 200 nmの開口角の方が小さく鋭くなっている　 (本研
究において用いている Nanosensors のカンチレバーは, 探針を前面から見たときには






程度, 定量的  定性的に一致するか本節にて議論する. 上述したように極性媒質中に
おいて,カンチレバーと試料との間にかかる直流電圧 VDC は 2つの表面の状態に依存
して変化するため, 正確に見積もることが難しい. そのため, VDC に比例して増大する
1!m 成分の誘起静電気力は再現性のある結果を得ることができない. そのため, VAC に
2乗に比例して増大する誘起静電気力の 2!m 成分を検出し, 媒質の物性値がカンチレ
バーに誘起される静電気力に与える影響に関して議論する.
実験では,図 4.7に示した装置構成を用いてカンチレバー (PPP-NCSTPt)および白金
基板対向電極間に交流電圧を印加し, 2!m 成分の検出を行った. 実験に用いた溶媒は,
次に示す 3つのカテゴリーに分類される.
 非極性溶媒 (Nonpolar solvent)
 プロトン性極性溶媒 (Protic polar solvent)
 非プロトン性極性溶媒 (Aprotic polar solvent)
実験では, 非極性  絶縁性溶媒として, フッ化炭素液体 (3M: Fluorinert FC-70) を用
いた. プロトン性極性溶媒として,超純水 (Millipore)および KCl (Wako Pure Chemical
Industries) より調製した 1 mM KCl 水溶液および, acetic acid reagent (99%) (Nacalai
Tesque) を用いた. また非プロトン性極性溶媒として, dehydrated acetonitrile reagent
88
4.2 静電励振の起源














Air 1 - - 1.21 1.8210 2 -
Fc-70 1.98 2.31015 - 1.94 27.2 -
Water 80.32 1.80107 1.87 0.997 0.89 971
1 mM KCl 80 7.08103 1.87 0.997 0.89 9.71
Acetonitrile 37.5 1.67109 3.44 0.786 0.33 178937













































図 4.15 (a)大気, (b)フッ化炭素液体中において測定された誘起静電気力の 2 !m 成
分の静電励振スペクトルの距離依存性. カンチレバーの変位信号における誘起静電
気力の 2!m 成分を 2fm の関数として取得した. 矢印は次節で説明する誘起静電気力
による振動振幅の探針–試料間距離依存性の実験で用いた変調周波数を示している.




スペクトルを示す. 交流電圧には VAC D 2:82 Vp-p を用いた. このように探針–試料間距
離が小さくなるにつれてカンチレバーの振動振幅は増大していることが分かる. 比較
のために,図 4.15(c)および 4.15(d)にそれぞれ,大気中およびフッ化炭素液体中におい
て,式 (4.10), (4.11), (4.22)を用いて計算した誘起静電気力によるカンチレバーの変位























































図 4.16 (a) 1 mM KCl水溶液, (b) acetonitrile, (c) acetic acid中において測定された
誘起静電気力の 2 !m 成分の静電励振スペクトルの距離依存性. カンチレバーの変位
信号における誘起静電気力の 2!m 成分を 2fm の関数として取得した. 矢印は次節で
説明する誘起静電気力による振動振幅の探針–試料間距離依存性の実験で用いた変
調周波数を示している.
た. カンチレバーに関するパラメータには, kz D 5:3 N m 1, w D 22m, l D 152m,
h D 10:9m, Rapex D 20 nm, cone D 20, lever D 12, を用いた. カンチレバーの共
振特性のパラメータには実験より求めたものを用いた. 大気中においては Q D 220,
f0;1st=2 D 64:1 kHz, フッ化炭素液体中においては Q D 1:15, f0;1st=2 D 14:9 kHz で
あった.
図 4.16(a), 4.16(b) および 4.16(c) にそれぞれ, 極性溶媒である 1 mM KCl 水溶液,
acetonitrile および acetic acid において取得した静電励振スペクトルを示す. 実験条
件は図 4.15(a) および 4.15(b) で用いたものと同じである. 図 4.16(d), 4.16(e) およ
び 4.16(f) に式 (4.10), (4.11), (4.22) を用いて計算した誘起静電気力成分の理論曲線
を示す. 計算のために, 実験結果より得られたパラメータを用いた. 1 mM KCl 水溶
液中においては Q D 4:3, f0;1st=2 D 25:9 kHz, acetonitrile 中においては Q D 5:0,
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図 4.17 (a) 大気, (b) フッ化炭素液体, (c) 1 mM KCl 水溶液, (d) acetonitrile, (e)
acetic acid中において, fm として off-resonanceを用いることで測定した誘起静電気
力の 2!m 成分の振動振幅の探針–試料間距離依存性. 実線は実験曲線を表し,破線は
Apex, Coneおよび Lever部位において誘起される静電気力の理論曲線を表す.
ングした表面張力成分の周波数特性を示す. このようにいずれの溶媒の結果において
も, 0.2 mから 60 mという大きな範囲においては,高周波領域における誘起静電気
力成分によるカンチレバーの振動振幅は距離依存性が見られるとともに,理論曲線とも
おおよそ一致していることが分かる.
大気  真空中において用いられる EFM や KPFM では, 変調周波数 fm として off-
resonance (カンチレバーの共振周波数よりも低い周波数)6, 7) あるいは, カンチレバー
の 2 次共振モードの周波数272) が一般的に用いられる. 図 4.17 に, 上記の実験で用い
たものと同じ媒質中において fm がカンチレバーの off-resonanceになるように設定し
て, 誘起静電気力の 2!m 成分の振動振幅の探針–試料間距離依存性を測定した実験結
果を示す. このように, 大気およびフッ化炭素液体中における結果において, 探針が試
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図 4.18 (a) 1 mM KCl水溶液, (b) acetonitrile, (c) acetic acid中において, fm として
カンチレバーの 2 次共振周波数を用いることで測定した誘起静電気力の 2!m 成分
の探針–試料間距離依存性. 実線は実験曲線を表し,破線は Apex, Coneおよび Lever
部位において誘起される静電気力のフィッティング曲線を表す.
いることが分かる. しかしながら, 若干実験曲線と理論曲線にはずれが見られるが, こ
れはカンチレバーのモデルと実際にカンチレバーの形状がわずかに異なるためである




最後に, fm としてカンチレバーの 2 次共振周波数を用いた場合の誘起静電気力の
2!m 成分の振動振幅の探針–試料間距離依存性の測定を行った実験結果を図 4.18に示
す. このように 1 mM KCl水溶液中において, 2!m 成分の振動振幅は探針–試料間距離
とともに増大しないことが分かる. 一方で, acetonitrileおよび acetic acid中においては
図 4.17に示す大気やフッ化炭素液体中ほどではないが,急峻な誘起静電気力の増加が
見られる. これは Apexや Cone部位に誘起される静電気力も検出されていると考えら













































これらの式を積分することにより, Apex, Cone, Lever部位におけるそれぞれの静電容

































d sin  (4.29)












それぞれの部位全体の静電容量密度 (単位面積当たりの静電容量) は, 積分した式































































min, Coneにおける最大および最小の静電容量密度をそれぞれ, Cconejmax お
よび Cconejmin, Leverにおける最大および最小の静電容量密度をそれぞれ, Cleverjmax







min  Cconejmax > Cconejmin  Cleverjmax > Cleverjmin (4.32)









Cconejmax D Cconejz0DzB (4.34)
Cleverjmax D CleverjxDr0 (4.35)
これらの式を用いて, それぞれの部位の静電容量密度の探針–試料間距離依存性をプ
ロットしたグラフを図 4.19 に示す. 図 4.19(a), 4.19(b) および 4.19(c) はそれぞれ, 純
水, acetonitrileおよび acetic acidの比誘電率を用いて計算したものである. このように
それぞれの溶媒中の実験結果において,探針が試料表面に接近するとともに静電容量密




























試料の間の等価回路を示す. 吸着層の厚さは 1 nm以下であり,無限小に薄いキャパシ
タであるとする. 純水, acetonitrileおよび acetic acidの吸着層の静電容量密度はそれぞ
れ,文献より 0.1 F m 2,51) 0.04 F m 2 273) および 0.04 F m 2 274) であり,探針と試料両
方の効果を考慮に入れて,これらの半分の値を紫の破線として図 4.19に示している. 図







































調周波数 !m で振幅変調 (Amplitude Modulation: AM)し,誘起静電気力が式 (3.25)に












を静電的に励振するための原理について説明する. AM 変調信号を含む交流電圧 Vm
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第 5章 振幅変調法を用いた誘電分散測定手法の開発
は, 搬送波信号 VAC cos!crt の振幅を変調波信号 VAC cos!mt で変調したものとして
表され,次式で示される.
Vm D VDC C .VAC CVAC cos!mt / cos!crt (5.1)
ここで, VAC は搬送波信号の振幅を表し, VAC は変調波信号の振幅を表す. また,搬送
波角周波数 !cr はカンチレバーの共振角周波数 !0 より大きく,変調波周波数 !m はカ





















この式の中で, cos!mt および cos 2!mt の変調波信号が搬送波角周波数 !cr における誘
起静電気力を含んでいる. このうち cos!mt の方が cos 2!mt と比べて,信号強度が大き
いため,この信号を検出する. @Cts=@z は次式に示すように,カンチレバーの 3つ部位に
おける @C=@z を表面積分することにより得られる.















ここで, @Capex=@z, @Ccone=@z, @Clever=@z はそれぞれ,式 (4.23)–(4.25)により与えら
れる. これが大気  真空中において適用される理論式である. 次式に示すように, 式
(5.3)に電気二重層による分圧効果因子  を印加電圧に対して重み関数として乗算した
ものが,極性溶媒中での静電気力の一般式となる.







apex.z; ; '; !m/
2
C @Ccone.z; r; /
@z
cone.z; r; ; !m/











k.z; i; j; !m/ D Zk.z; i; j /
Zsurf;1.i; j; !m/CZsurf;2.i; j; !m/CZk.z; i; j / (5.5)
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5.2 AM検出法を用いた局所的誘起静電気力計測手法の開発
ここで, Zk はカンチレバーの部位ごとのバルク溶液インピーダンス, Zsurf は固液界面
におけるインピーダンスを表す. 添え字の数字はカンチレバー表面および試料表面を表
す. これらの式は,理想的な条件下において次式のような形で与えられると考えられる.
Zk.z; i; j / D Rk.z; i; j /1C i!mCk.z; i; j /Rk.z; i; j / (5.6)
Zsurf.i; j; !m/ D 1
ZEC.i; j; !m/ 1 CZEDL.i; j; !m/ 1 (5.7)
ここで, ZEC は電気化学反応に由来するインピーダンス, ZEDL は電気二重層静電容量
によるインピーダンスを表し,それぞれ次式によって表される.
ZEC.i; j; !m/ D AW.i; j /
.i!m/0:5
CRET.i; j / (5.8)
ZEDL.i; j; !m/ D 1
.i!m/HL QHL.i; j /
C 1




ここで, HL, QHL.i; j / は吸着層における CPE のパラメータを表し, GL および




路で表すことができる. このとき分圧効果因子 k は次式によって表すことができる.
k.z; i; j; !m/
!m!1;D1) 1
1C 2Ck.z; i; j /
CHL.i; j /
(5.11)
ここで分母に 2 があるのは, カンチレバーと試料の両方の吸着層を考慮に入れている
からであるが,実際にはカンチレバー全体の表面積と比べて,試料表面全体の表面積の
方が大きいため, 吸着層による分圧効果は非対称になることが予想される. 一方で, こ
の静電気力の理論式のためのモデルはエッジ効果を無視しているために,同様にこのよ
うな非対称効果を考慮に入れる必要はない.
実際に, 大気 真空中において検出される誘起静電気力と, 純水中において分圧効果
を受けた誘起静電気力の探針–試料間距離依存性がどの程度異なるか理論曲線の比較
を行った. 計算では PPP-NCSTPt (Nanosensors, kz D 7:4 N m 1)をモデルとしたカン
チレバーに誘起される静電気力の計算を行った. 図 5.1(a)および 5.1(b)にそれぞれ,電
気二重層の分圧効果を含んでいない式 (5.3) および分圧効果を含む式 (5.4) により数
値計算により求めた金属コートカンチレバーに誘起される静電気力の探針–試料間距
離依存性を示す. 理論曲線をプロットするためのパラメータとして以下の物を用いた.
VAC D 1:2 Vp-p, VAC D 0:285 Vp-p, CHL D 0:1 F m 2, kz D 5:3 N m 1, w D 22m,



























































"r D 80:36. ここで cone の値を 2 つ示しているのは, 探針先端 200 nm の開口角を
cone;1 とし,それより上の部位の開口角を cone;2 としているためである. 比誘電率には,
図 5.1(a)においては, "r D 1:0,図 5.1(b)においては, "r D 80:36を用いている.
5.2.2 実験と理論の比較
上記で述べた手法により,純粋な誘起静電気力が検出可能であるか検討を行った実験
結果について説明する. 図 5.2に実験セットアップの模式図を示す. このように両面金
属コートカンチレバーおよび多結晶白金基板との間に,搬送波信号 VAC cos!crt の振幅
を変調波信号 VAC cos!mt により AM変調した信号を含む交流電圧をカンチレバー
と試料の間に印加し, 変調信号を含むカンチレバーの変位信号を Lock-in Amplifier
(AMETEK 7265 or 7280) により検出する. また, 電子回路からのサージ電流により液
体用セル内で電解および電気化学反応が起こるのを防ぐためにコンデンサを試料と



















図 5.2 AM 変調信号を含む交流電圧を両面金属コートカンチレバーおよび導電性
試料間に印加することによる局所的誘起静電気力計測セットアップの模式図.
料の手前で 50 終端することにより,信号の反射を抑えている. カンチレバーの変位
信号のうち, cos!mt の成分を Lock-in 検出する. AM 変調のためには, 市販の Signal
Generator (Agilent Technology 8656B)および自作の AM復調器回路を用いた. 8656B
は,搬送波周波数 fcr D !cr=2 を 0.1–1000 MHzまで設定することが可能であるが,電
圧値を 4.8 Vp-p 程度までしか設定することができない. また変調周波数 fm D !m=2 
は数十 kHz までしか検出することができない. 一方で, 自作の回路は, 搬送波周波数
を DC–10 MHz 程度までしか設定することができないが, 変調周波数を搬送波と同じ
DC–10 MHz程度まで設定可能である. また電圧値を 30 Vp-p 程度まで設定可能である
ようになっている. 図 5.3に自作した AM復調器回路の回路図を示す. このように,乗
算器 IC (Analog Devices AD734)により信号のミキシングを行い, OPアンプ (National
Semiconductor LM7171)による反転増幅器により,信号を増幅する回路となっている.
純水中において純粋な誘起静電気力が検出可能かどうか確かめるために, 背面金コー
トカンチレバー (Nanosensors PPP-NCHAuD, kz D 42 N m 1) を用いて, 励振スペク
トルの取得を行った. 図 5.4 に搬送波周波数を fcr D 3 MHz として, VAC D 13 Vp-p,
VAC D 13 Vp-p の AM変調した交流電圧を印加し, !m の変調角周波数を掃引しなが
ら, カンチレバーの変位信号の fm 成分を Lock-in 検出することにより得られた励振
スペクトルを示す. 実験は探針–試料間距離が 5 m 程度の距離で行った. また, この
結果は 50 終端を用いていない. 黒い実線が実験により得られた振幅曲線,赤い実線
が実験により得られた位相曲線を示している. このように低周波領域において, 完全
に平坦なスペクトルが得られていることが分かる. また青および緑の破線にそれぞれ,
純粋な誘起静電気力によるカンチレバーの応答関数 (式 (4.4)) を用いてフィッティン
グを行った振幅曲線および位相曲線を示している. フィッティングパラメータとして,
f0 D 126:3 kHz, Q D 7:8および Fesf D 14:9 nNを用いている. このように振幅曲線に
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Carrier Frequency: 3 MHz







中において,両面白金コートカンチレバー (Nanosensors PPP-NCSTPt, kz D 7:4 N m 1)
を用いて実験を行った. Sader 法により使用したカンチレバーのばね定数は, kz D
5:3 N m 1 と求まった. PPP-NCSTPtを用いた理由として, jump-to-contactが比較的小
さく,且つばね定数が PPP-NCHPtのものと比べると小さく,誘起静電気力の検出感度
が大きいためである. 図 5.5(a) に大気 (20C) 中において, 変調周波数を fm D 2 kHz
として, VAC D 4:8 Vp-p, VAC D 2:0 Vp-p の AM変調した交流電圧を印加し,それによ
るカンチレバーの変位信号を Lock-in検出しながら,探針–試料間距離依存性を測定し
た結果を示す. このとき, fcr は 0.1 から 1000 MHz まで変化させて測定した. 誘起静
電気力曲線の取得速度は 94.9 nm sec 1 であった. 実線の曲線が実験曲線を示し, 破線
の曲線が式 (5.3)より求めた理論曲線を示す. 理論曲線の計算のためのパラメータには
5.2.1 節において理論計算に用いたものを用いている. fcr が 0.1 MHz から 100 MHz
までは誘起静電気力の距離依存性が違いは見られないが, 300 MHzの曲線において信
号レベルが大きく増加していることが分かる. また 1000 MHzの曲線では信号レベル
が小さくなり,誘起静電気力による増加が見られなくなっている. この特性はカンチレ
バーホルダーと Signal Generatorの出力インピーダンスとの間で,インピーダンスマッ
チングがうまく行われていないために起こると考えられる. 実験では 50  終端した
状態で行っているが, 完全にはマッチングをとることは難しいためである. また, 周波





































































図 5.5 (a) 大気中において測定した AM 変調信号を含む交流電圧によりカンチレ
バーに誘起される静電気力の探針–試料間距離依存性. (b) (a)のグラフを探針が試料
からも最も離れた位置における誘起静電気力を 1として規格化したグラフ. 実線に




図 5.6(a)に純水 (20C)中において,変調周波数を fm D 2 kHzとして, VAC D 2:4 Vp-p,
VAC D 0:57 Vp-p の AM変調した交流電圧を印加し,それによるカンチレバーの変位
信号の fm 成分を Lock-in 検出しながら, 探針–試料間距離依存性を測定した結果を示
す. このとき, fcr は 0.1から 1000 MHzまで変化させて測定した. 誘起静電気力曲線の
取得速度は大気中と同じく 94.9 nm sec 1 であった. 実線の曲線が実験曲線を示し, 破
線の曲線が式 (5.4)より求めた理論曲線を示す. 理論曲線の計算のためのパラメータは,
カンチレバーの寸法は同じものを用いているが, 比誘電率だけは "r D 80:36として計
算している. また,吸着層の静電容量密度 CHL として 0.1 F m 2 を用いている. 実験曲
線より,直接的に交流電圧を印加したものと比べると,誘起静電気力の距離依存性が見
られるが,大気中の実験曲線と比べると緩やかであることが分かる. fcr が 0.1 MHzか
ら 1.0 MHz にかけて誘起静電気力の距離依存性の傾きが増大していることが分かる.
1.0 MHzから 10 MHzまでにかけては誘起静電気力の距離依存性に大きな違いは見ら































































図 5.6 (a) 純水中において測定した AM 変調信号を含む交流電圧によりカンチレ
バーに誘起される静電気力の探針–試料間距離依存性. (b) (a)のグラフを探針が試料
からも最も離れた位置における誘起静電気力を 1として規格化したグラフ. 実線に




MHz 以下となってしまうことが分かる. 理論曲線と実験曲線を比較すると, 1.0 MHz
から 10 MHz までの曲線と定量的  定性的にほとんど一致していることが分かる. 図
5.6(b)に,大気中の実験結果と同様に,得られた実験曲線および理論曲線を規格化した
曲線を示す. これにより 0.1 MHzから 1.0 MHzまでにかけて,誘起静電気力の距離依
存性は少しずつ増加し, 1.0–100 MHzではほとんど変化がないことが分かる. 0.1 MHz





予想される通りに吸着層の分圧効果のために静電変調する周波数を 100 MHz まで上


























































































































図 5.7 電解質水溶液中における AM変調信号を含む交流電圧によるカンチレバー










ンチレバー (Nanosensors PPP-NCHAu, kz D 42 N m 1)を用いて,探針–試料間距離が
5 m程度の状態で行った. 図 5.7(a), 5.7(b), 5.7(c), 5.7(d)にそれぞれ, 0.1 mM, 1 mM,
100 mM, 1 Mの電解質強度の KCl水溶液中において取得した励振スペクトルを示す.






表 5.1 KCl水溶液中における Debye-Falkenhagen (D-F)周波数の電解質強度依存性






ように 0.1 mMの電解質強度においては 100 Hz以上の周波数帯, 1.0 mMの電解質強
度においては 1 kHz 以上の周波数帯においてのみ誘起静電気力が検出されており, そ
れ以下の周波数帯では表面張力が支配的となっていることが分かる. また, 100 mMお
よび 1 Mの電解質強度においては全周波数帯域において表面張力が支配的となってい
ることが分かる. また, 誘起静電気力による振動振幅だけを比較すると, 電解質強度の
増加とともに減少していっていることが分かる. 表 5.1 に式 (2.33) により求めた KCl
水溶液における電解質強度と D-F周波数の関係を示す. このように,電解質強度に比例
して D-F周波数は増大していることが分かる. また, 1 mMの電解質強度が搬送波周波
数として用いた 3 MHzに近い値となっており,これ以上の電解質強度においては誘起






3.2.4 説において, 探針–試料間に誘起される静電気力の検出の仕方により, AM-
KPFMと FM-KPFMに分類されると述べた. AM-KPFMは 5.2.2節で述べた方法と同
様に, カンチレバーの変位信号における fm 成分を Lock-in Amplifier により検出する





分かっている.173, 174) そのため, 同様の手法を上記で述べた誘起静電気力検出法に組み
合わせることで,局所的誘起静電気力計測が可能であるか検討を行った.
カンチレバーをその共振角周波数 A0 cos!0t で励振させた状態で, DC 的な力 FDC
に AC 的な変調信号による誘起静電気力振幅 Fesf;m を重畳した探針–試料間相互作用
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力 Fts が加わっている場合を考える. このとき DC的な力は探針–試料間に働くあらゆ
る相互作用力を表し, AC的な力は式 (5.2)における Am cos!mt による誘起静電気力の
変調成分を表す. FDC によるカンチレバーの変位を無視すれば,これによってカンチレ
バーは探針–試料間平均距離 z を中心として, A0 cos!0t C Am cos!mt の振動を起こす
こととなる. このとき探針–試料間相互作用力 Fts は次式により表される.
Fts .z C A0 cos!0t / D FDC .z C A0 cos!0t C Am cos!mt/
C Fesf;m .z C A0 cos!0t C Am cos!mt/ cos!mt (5.12)
探針–試料間相互作用力から共振周波数シフトへの変換式 (3.13)は,変数変換すること
で次式によっても表される.






dt Fts .z C A0 cos!0t/ cos!0t (5.13)
上式に式 (5.12)を代入した後に, !0  !m という関係を利用して一周期積分を行った
後に, Taylor展開を行い, A0 が探針–試料間相互作用ポテンシャルの減衰長より小さい
と仮定し, 2次以上の項を無視すると次式となる.







































すなわち, DCだけでなく AC的に得られる周波数シフトであっても, 力勾配を検出し
ているということを意味する.
以上で求めた理論式を用いて, 純水中において両面白金コートカンチレバー
(Nanosensors PPP-NCHPt, kz D 30 N m 1) に AM 変調信号を含む交流電圧を印加
し, FM検出法を用いて検出される誘起静電気力の計算を行った. 図 5.8(a)に,式 (5.4)
により計算した誘起静電気力によるカンチレバーの振動振幅の理論曲線を示し, 図
5.8(b) に, それにより得られた曲線を式 (5.15) により周波数シフト信号に変換した理
論曲線を示す. 黒, 赤, 青の実線によりそれぞれ, Apex, Cone および Lever 部位にお
ける誘起静電気力を示し, 緑の破線にそれらを足し合わせた誘起静電気力を示して
いる. 理論曲線の計算のためのパラメータとして以下の物を用いた. VAC D 2:3 Vp-p,
VAC D 2:3 Vp-p, CHL D 0:1 F m 2, kz D 30 N m 1, f0;liq D 148 kHz, w D 29m,



























































図 5.8 (a)吸着層による分圧効果を考慮にいれた AM変調信号を含む交流電圧によ
るカンチレバーに誘起される静電気力の理論曲線. (b) (a)のグラフを式 (5.15)を用
いて周波数シフトへの変換したグラフ.
"r D 80:36. このように,誘起静電気力のカンチレバーの変位信号により検出した場合
には, Coneや Lever部位の誘起静電気力が大きく Apex部位における誘起静電気力を
ほとんど検出することができないが,周波数シフト信号により検出した場合には, Lever




装置構成として図 5.9に示すものを用いて実験を行った. カンチレバーの励振は 3.2.3
節で説明したスプリアスの問題を無くすために光熱励振法を用いて, 自励発振回路に
よりカンチレバーを共振周波数で励振させた. この状態で, Signal Generator (Agilent
Technology 8656B) を用いて生成した AM 変調信号を含む交流電圧を, 白金両面コー
トカンチレバー (PPP-NCHPt) と多結晶白金基板との間に印加し, PLL から出力され
る周波数シフトの fm 成分を Lock-in Amplifier (7265)により検出した. これまでの実
験と同様に Signal Generatorからのサージ電流を防ぐために ACカップリングすると
ともに,試料手前で 50 終端することによりインピーダンスマッチングを行った. ま
た, 変調周波数は PLL の帯域内である必要があり, AGC 回路の誤作動を防ぐために
























図 5.9 AM 変調信号を含む交流電圧による局所的誘起静電気力計測手法に FM 検
出法を組み合わせた局所的誘起静電気力計測セットアップの模式図.
Q 値を可能な限り小さくするとともに, PLL 励振ではなく自励発振を用いる必要があ




ンチレバー (PPP-NCHAu) のばね定数は kz D 30 N m 1 と求まった. また, カンチレ
バーの共振周波数は,大気中において f0 D 280 kHz,純水中において f0;liq D 148 kHz
であった. 図 5.10(a) に, 大気 (20C) 中において, 変調周波数を fm D 1 kHz として,
VAC D 2:3 Vp-p, VAC D 2:3 Vp-p の AM 変調した交流電圧を印加し, それによるカン
チレバーの共振周波数の fm 成分を Lock-in検出した信号の探針–試料間距離依存性を
測定した結果を示す. カンチレバーの機械的振動の振幅値は 1.5 nmp-p,誘起静電気力曲
線の取得速度は 12.0 nm sec 1 であった. 赤実線が実験曲線を示し, 青実線が理論曲線
を示している. 理論曲線の計算のためには,式 (5.3)および式 (5.15)を用いた. 理論曲線














































図 5.10 (a)大気中, (b)純水中において,図 5.9のセットアップにより測定した周波
数シフトの fm 成分の探針–試料間距離依存性. 赤実線が実験曲線を表し, 青実線が
理論曲線を示す.





す. カンチレバーの機械的振動の振幅値は 0.5 nmp-p, 誘起静電気力曲線の取得速度は




とから, 理論により予測された通りに FM 検出法を用いて局所的な誘起静電気力計測










ルで測定することが可能となる. 一方で,上記で述べたように FM-AFMおよび AM変
調した交流電圧を用いることで探針先端に誘起される静電気力を計測可能であるが,吸
着層による分圧効果のために誘起静電気力の局所性が大気 真空中のものと比べると





このことを確かめるために図 5.10(b) と同じ実験条件で, 探針–試料間距離を数 nm


































































図 5.12 (a) AM 変調信号を含む交流電圧によって誘起された周波数シフトにおけ
る変調信号の探針–試料間距離依存性. 位相を反転して測定を行った. (b) (a)の信号
と同時に取得したカンチレバーの共振周波数シフトの探針–試料間距離依存性.
ングによるものではないと考えられる. しかしながら, 図 5.12(a)の赤実線に示す位相
曲線において, 180 遅れだったものが,不連続に信号が増加する位置に置いて 0 遅れ
に変化していることが分かる. この理由に関して以下で議論する.
探針と試料が接触していない状態での誘起静電気力の計算では, 式 (5.14) において
Am が小さいものとして Taylor展開の高次の項を無視したが,接触した状態の場合も含
めた誘起静電気力を考える場合,高次の項も考慮に入れる必要がある. 液中環境下にお
いて探針–試料間に働く相互作用力 Fts を一般化して考える. 探針–試料間に変調信号を
含む交流電圧を印加し, カンチレバーを静電的に励振させた場合, Fts は次式により表
される.
Fts.z/ D FDC.z/C FAC;m.z/ cos!mt (5.16)
ここで, DC的な力 FDC および変調信号を含む AC的な力 FAC は次式で表される.
FDC.z/ D FPauli.z/C FHydr.z/C FvdW.z/C Fesf.z/ (5.17)
FAC;m.z/ D FPauli;m.z/C Fesf;m.z/ (5.18)
ここで, FPauli.z/, FHydr.z/, FvdW.z/, Fesf.z/ はそれぞれ, DC 的な Pauli 斥力, 水和力,
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関数であり, FvdW.z/, Fesf;m.z/, Fesf;m.z/は探針が試料に近付くとともに負の方向に増
大していく関数である. また, Am D Fesf;m.z/=kz であることに注意し, 式 (5.14) にお
いて cos!mt の項の同位相成分 fin.z/と逆位相成分 fanti.z/を書き下すと次のよう
に表される.
































近年, 各種疾病  疾患の原因究明や医薬品の開発などを目的として, タンパク質や
DNA といった生体分子の生体機能発現メカニズムの解明が各所で盛んに進められて





















体系的な測定は行われていない. 本節では, 本手法を用いることにより, 定量的な測定
が可能であるか検討を行った.
5.2.2 節において説明したようにこの手法では数百 MHz 程度までしか搬送波周波
数を上げることができない. そのため, 溶媒として比較的, 誘電緩和周波数の小さな
1-heptanol (98%) (Nacalai Tesque)を用いた. 0Cにおける 1-heptanolの配向分極の誘




図 5.13(a)に 1-heptanol (3C)中において,変調周波数を fm D 2 kHzとして, VAC D
2:4 Vp-p, VAC D 2:0 Vp-p の AM変調した交流電圧を印加し,それによるカンチレバー
の変位信号の fm 成分を Lock-in検出しながら, 探針–試料間距離依存性を測定した結
果を示す. 図 5.13(b) に図 5.13(a) の結果を規格化したものを示す. このようにおよそ
fcr が 10 MHz 以下では周波数の増大とともに誘起静電気力の距離依存性は減少する
のに対し, 10 MHz以上の周波数では周波数の増大とともに誘起静電気力の距離依存性




ける誘起静電気力の極大値を縦軸とした周波数分散を示す. 純水および 1-heptanol の
結果はそれぞれ,図 5.6(b)および図 5.13(b)の結果から抽出したものである. 純水中の
結果において 1 MHzを境界としてそれ以下の周波数帯では周波数とともに誘起静電気
力は増大するのに対し,それ以上の周波数帯では誘起静電気力に変化がないことが分か
る. この現象を示す模式図を図 5.15に示す. これは搬送波周波数の増大とともに,イオ
ンや酸化還元物質の拡散過程が追随しなくなるため, 最終的に吸着層容量のみが残る.
そのためカンチレバーと試料の間の等価回路が図 5.15(b)から 5.15(c)のように変化し,
誘起静電気力の急峻さが増大したと説明できる. 1-heptanol中の結果において, 10 MHz
を境界としてそれ以下の周波数帯では周波数増大とともに誘起静電気力の急峻さは減
少し,それ以上の周波数帯では増加することが分かる. 3Cにおける 1-heptanolの配向
分極の誘電緩和周波数がおよそ 42.5 MHzであり,吸着層の誘電緩和周波数は数 MHz
程度であることが推測される. そのため 10 MHz程度では周波数の増大とともに,カン
チレバーと試料の間の等価回路が図 5.15(c)から 5.15(d)のように吸着層の配向分極が
定常状態となり静電容量が減少するため,誘起静電気力の急峻さが減少したと説明でき









































































図 5.13 (a) 1-heptanol 中において測定した AM 変調信号を含む交流電圧によりカ
ンチレバーに誘起される静電気力の探針–試料間距離依存性. (b) (a)のグラフを探針
が試料からも最も離れた位置における誘起静電気力を 1 として規格化したグラフ.




















































































(b) (c) (d) (e)
ElectrolyteCantilever Sample
図 5.15 (a)誘起静電気力による誘電分散測定における誘電緩和の原理の模式図. 赤















バーに誘起される静電気力の fm 成分を検出した. その結果,表面張力による寄生振動
の影響を受けず,純粋な誘起静電気力を検出可能であることを示した. 更に, FM検出法












ると説明した. 従って, この力を定量的に測定することにより, 試料表面の局所的な電
荷密度や表面電位を測定で可能である. 一方で,電気二重層力は極めて微弱な力であり,
AFM が開発される以前は第 3 章で述べた SFA により測定がなされてきた.179, 282, 283)
SFAは試料として透明で且つ原子スケールで平坦な白雲母 (muscovite mica)基板表面
に限定されるという問題があったが, AFM が開発されたことにより, 様々な試料表面
において測定がなされるようになった. 特に曲率半径が既知であり, 再現性のある結
果が得られるという理由により, コロイダルプローブを用いた測定に関する報告が多




一方で, 通常の nm scale の曲率半径をもつ探針を用いて, 試料表面の局所的な電気
二重層力計測を行ったという報告もある.245, 248, 256, 257, 286–291) 通常の探針を用いた場合,
信号強度が上げるために, 0.1 N m 1 以下という極めて柔らかいカンチレバーを用いて
測定を行う必要がある. 理論上は, 熱振動雑音が支配的となる雑音強度では, ばね定数
の増加に従って,信号強度は減少するが雑音強度も同様に減少するため, S/N比はばね
定数の大きさには依存しない. しかしながら, 信号強度の減少に伴って, 1/f 揺らぎと
呼ばれる DC的なあらゆる揺らぎ成分が測定結果に表れてくるため, static-mode AFM
による電気二重層力測定では柔らかいカンチレバーを用いた方がより高感度な計測が
可能となり, 堅いカンチレバーを用いた測定は行われていない. そのため, 電荷分布計
測において, jump-to-contactと呼ばれる探針–試料間に働く吸着力がカンチレバーのば
ね定数を上回った時に生じるレバーの “飛び”が問題とならない, Debye長さ数 nm以
上の弱電解質溶液中にのみ測定が制限される. そのため, これ以上, 空間分解能を向上
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させることができないという問題がある. その他, static-mode AFM による測定では,




dynamic-mode AFM を用いた測定に関する報告例は少ない. Dynamic-mode AFM の
うち, AM-AFM 測定においては, 探針がカウンターイオンを排除することによる力を
damping見積もることができるという報告131, 136) や, higher-harmonicsを測定すること
により試料表面電荷分布計測が可能であるという報告,294) 位相像の違いから表面電荷











が可能であると考えられる. 本章では試料表面上において 2 次元周波数シフトマップ
法を行い,試料表面上での電荷分布計測を行うことを目的とする.
6.2 周波数シフトによる DLVO力検出に関する理論
Static-mode AFM による DLVO 力計測では, 非線形 Poisson-Boltzmann (P-B) 方程
式 (2.6)を数値的に解くか, Linear Superposition Approximation (LSA)を Derjaguin近
似により球と平面間の式に変換した式 (2.64)を用いて表面電位および電荷密度の算出
が行われる. コロイダルプローブを用いた場合など探針と試料表面の状態や構造が既






電気二重層力は探針–試料間距離が, Debye長さ  1D 以下でのみ働く相互作用力であ
る. そのため, Derjaguin 近似は探針の曲率半径 Rapex の大きさが Rapex   1D の条件
を満たす場合に適用可能となる. コロイダルプローブを用いた場合には,この曲率半径
Rapex は数 m 程度であり, 一般的な Debye 長さ  1D である数 nm よりも十分大きい
ため Derjaguin近似を適用することができる. 従って,コロイダルプローブと試料表面
間に働く静電相互作用力は式 (2.64)により求められる. Debye長さは 100 mMの濃度
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の 1-1対称電解質溶液においても 1 nm程度であり,それよりも弱い電解質強度では更
に Debye 長さは小さくなる. 液中 FM-AFM において一般的に用いられる振動振幅値
は 0.5 nmp-p 程度であり, Debye長さよりも小さいために式 (3.12)に示す近似式を用い
ることができる. 式 (3.12)に式 (6.3)を代入し計算すれば,次式に示す静電相互作用力
によるコロイダルプローブの共振周波数シフト fEsI .z/を得ることができる.
fEsI .z/ D f0
kz
64 kBTRapexn1ts exp . Dz/ (6.1)
一方で,通常のカンチレバーの曲率半径は数 nm程度であり,この近似を用いること
ができない. 平面–平面間に働く電気二重層力から厳密な, 任意の形状の物体間に働く
力を求める方法として Surface Element Integration (SEI)法が提案されている.295) しか
しながらこの方法は数値計算を必要とするという欠点をもつ. 一方で,近年 Shihongら
によって平面–平面間に働く電気二重層力から厳密な球-平面間への変換式が提案され
ており,296) 以下ではこれの式を用いる. Shihong らの計算によれば, 球–平面間に働く
LSA近似による静電相互作用の自由エネルギー UEsI .z/および力 FEsI .z/は次式によ
り与えられる.





e Dz C  1C DRapex e D.zC2Rapex/i
(6.2)





e Dz C  1C DRapex e D.zC2Rapex/i
(6.3)
コロイダルプローブの時と同様に微小振幅近似により, 式 (3.12) に式 (6.3) を代入
し計算すれば, 次式に示す静電相互作用力によるカンチレバーの共振周波数シフト
fEsI .z/を得ることができる.





e Dz C  1C DRapex e D.zC2Rapex/i (6.4)
また,厳密な球–平面間に働く非遅延 van der Waals力の式も Bhattacharjeeらや Zyp-
manによって与えられており,295, 297) 相互作用エネルギー UvdW .z/ および力 FvdW .z/
はそれぞれ次式によって表される.





































電解質中では van der Waals力は遮蔽効果を受けるために,次式で表される.


















2 C 1z C 2Rapex   1z
#









また, 探針先端は半球に近い形をしているが, 探針側面は四角錐形状をしており, こ
こに働く相互作用力も考える場合には次式による積分式を用いる必要がある.212, 243) し




fDLVO .z/ D fEsI .z/CfvdW .z/ (6.10)
6.3 コロイダルプローブを用いた DLVO力検出
6.3.1 実験方法
従来, static-mode AFM によりコロイダルプローブを用いて, EDL 計測が行われて
きた. 本節では, FM-AFMを用いて static-mode AFMと同様に電気二重層力を計測可
能であるか確認するとともに, FM-AFMであっても定量性のある計測が可能であるか
確かめるために, FM-AFMにコロイダルプローブを組み合わせて電気二重層力計測を















図 6.2 CP-NCH-SIOの SEMによる二次電子像.
図 6.1 に FM-AFM を用いたコロイダルプローブによる電気二重層力検出の模式図
を示す. 測定では, sQube 社から購入した背面金コートのコロイダルプローブ (sQube
CP-NCH-SIO, kz D 42 N m 1)を用いた. これは Nanosensorsの tip-lessの背面金コー





図 6.2 に sQube 社より購入したコロイダルプローブの走査型電子顕微鏡 (Scanning
Electron Microscope、SEM , Hitachi S-4500)による二次電子像を示す. このように,直
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ロイダルプローブを用いた電気二重層力検出に関して以下で述べる. 第 4 章で説明し
た通り,カンチレバーも振動モードは単純に調和振動子モデルで表すことができず,節
の数によって共振モードが異なり, 0, 1, 2,    をそれぞれ, 1次, 2次, 3次,    共振モー
ドと呼ぶ. 一般的に dynamic-mode AFMでは,ばね定数が小さく,小さな励振駆動力で
大きな振動振幅が得られる 1次共振が用いられる.*1) 図 6.4に,図 6.3に示す装置構成





































図 6.4 図 6.3 に示す光熱励振の装置構成を用いて取得した背面金コートカンチレ
バー (kz D 42 N m 1) の励振スペクトル. 矢印により共振ピークの位置を表して
いる.
を用いて取得したカンチレバーの励振スペクトルを示す. このように, 130 kHzに 1次
共振ピーク, 830 kHzに 2次共振ピークを見ることができる. 図 6.5に 1次共振モード






この現象の原因を探るために,カンチレバーの機械的 Q値の計測を行った. 機械的 Q
値の見積もり方を以下で説明する. 式 (3.15) において, 探針が試料に接触しておらず,
且つ EDLの再構成などによりカンチレバーの運動にヒステリシスがないとすれば,エ
ネルギー散逸 Pdis は次式により近似できる.
Pdis D P0 (6.11)
従って,次式が成り立つ.







て液中 FM-AFM においては振動振幅を超高真空中において一般的に用いられる 10 nmp-p の 1/20


























z] 1 mM KCl
10 mM KCl
100 mM KCl











































図 6.6(a)に, 1次共振モードにおけるカンチレバーの機械的 Q値の探針–試料間距離
依存性を示す. このように, 1次共振モードにおいては探針–試料間距離が離れた位置に
















































図 6.7 2 次共振モードによるコロイダルプローブを用いた muscovite mica 表面上
における共振周波数シフトの探針–試料間距離依存の電解質強度依存性. 挿入図は片
対数グラフを示す.
励発振を安定化するために用いている Q D 1のバンドパスフィルタ (BPF)と同程度
の大きさになると, 3.2.3節で説明したように共振周波数シフトをトラッキングしきれ
なくなるため,散逸信号と周波数シフトの信号がカップリングしてしまったためと考え
られる. 図 6.6(b)に, 2次共振モードにおけるカンチレバーの機械的 Q値の探針–試料
間距離依存性を示す. このように,共振周波数が高いために機械的 Q値が高く,また探
針が試料に近付いても 18から 6程度にしか減少していないことが分かる. このことか
ら, 2次共振モードを用いれば定量的な電気二重層力検出が可能であると考えられる.
図 6.7に 2次共振モードを用いて FM-AFMにより測定を行った KCl水溶液中での
電気二重層力の探針–試料間距離依存性を示す. このように電解質強度に依存して周波

















表 6.2 KCl水溶液中における muscovita mica表面の電荷密度.282)


















試料表面の電荷密度 0 の計算のためには,探針表面の電荷密度が必要であり, Hillerら
が static-mode AFMを用いた電気二重層力計測によって得たシリカ表面における実験
結果86) を用いた. 表 6.1 に Hiller らが求めたシリカ表面における表面電位  0;ref の結
果を示す. 式 (6.13)を用いて,カンチレバーの共振モードの共振周波数およびばね定数
より見積もった 2 次共振モードのばね定数および, 式 (6.1) を用いてフィッティング
を行った電気二重層力の周波数シフト曲線を破線で示している. このフィッティング
により求まった muscovite mica表面の電荷密度 0;exp を表 6.2に示す. また,表 6.2に
Pashleyらが SFAを用いた電気二重層力計測によって求めた muscovite mica表面の電




















































図 6.8 100 mM KCl水溶液中における muscovite mica試料表面上において取得し











い. そのため, 本手法を用いて, 未だ水和構造を形成するか議論が続いている酸化シリ
コン表面303–305) などで水和構造計測を行えば,新しい知見が得られると考えられる.
6.3.3 スクイーズ効果の理論的考察
3.3.3 節で説明したように, 媒質中において近接する 2 つの固体表面には運動する
方向とは逆方向に速度に比例した流体力学的力が働き, これをスクイーズ効果と呼ぶ.









る.309) FM-AFM では, 常にカンチレバーを共振周波数で振動させているため, エネル
ギー散逸信号よりスクイーズ効果を見積もることが可能であると予想され,理論的な考





動方程式 (3.6)の damping係数 ( )に相当する力である. コロイダル球が試料表面に接
近した際に働く流体力学的力による damping係数の変化は次式で表される.310, 311)
sphere .z/ D 6 Rsphere (6.14)







.2n   1/ .2nC 3/

2 sinh .2nC 1/  C .2nC 1/ sinh 2

































 D z CRsphere
l sin lever
(6.20)
一方で, lever の変化は 200 nm 以下の小さな探針–試料間距離においてはほとんど




.z/ D sphere.z/C lever.z/C 0 D sphere.z/C 0 (6.21)
運動方程式の damping係数は次式によって表されるため,機械的 Q値を求めること
により実測可能である.







数 !0 とQであるが, added-mass effectによる f0 の変動は共振周波数 f0 D !0=2  D
150 kHzに対して 5 kHz程度であり, !0 の変化は無視することができる. 現実的に,完
全な球と平面ではなく,表面にラフネスが存在することや,試料側の dampingの効果に





sphere .z C z0/C 1
 1
(6.23)
ここで, Q0 はスクイーズ効果がない探針–試料間距離での機械的 Q 値である. カンチ
レバーを機械的 Q値はエネルギー散逸量より求めることが可能である. 式 (3.15)にお
いて, 探針が試料に接触しておらず, 且つ EDL の再構成などによりカンチレバーの運
動にヒステリシスがないとすれば,エネルギー散逸 Pdis は次式により近似できる.
Pdis D P0 (6.24)
従って,次式が成り立つ.






この式に式 (6.23) を代入すれば, エネルギー散逸および励振に必要な印加電圧がそれ
ぞれ次のように求まる.




sphere .z C z0/C 1

(6.26)































































図 6.9 (a) 1 次共振モード, (b) 2 次共振モードを用いた, 100 mM KCl 水溶液中で
のコロイダルプローブにおけるエネルギー散逸信号の探針–試料間距離依存性. 赤実
線は実験曲線, 青破線は式 (6.14)および式 (6.27)を用いて計算を行ったフィッティ
ング曲線を示す.
線を示す. フィッティング曲線の計算のために式 (6.14)および式 (6.27)を用いて,以下
のフィッティングパラメータにより計算を行った. Rsphere D 3:31m, Vexc;0 D 0:29 V,
Q0 D 6:0, f0 D 146:3 kHz, kz D 33 N m 1, z0 D 4:0 nm. このように探針が試料に接
触する z D 0 nm となる位置より遠方において, 実験曲線フィッティング曲線が完全
に一致することが分かる. このことから探針が試料と接触しない一でのエネルギー散
逸はスクイーズ効果によるものであると言える. 図 6.9(b) に, コロイダルプローブに
おける 2 次共振を用いた場合の実験結果を示す. フィッティングパラメータとして以
下のものを用いた. Rsphere D 3:31m, Vexc;0 D 0:394 V, Q0 D 18, f0 D 971:6 kHz,
















































































式 (6.26)および (6.27)を見て分かる通り, エネルギー散逸の増加量に相当する定数で
ある. すなわち,この量が少ないほどスクイーズ効果による機械的 Q値の減少を抑えら
れるということである. 図 6.10(a)に,水中において PPP-NCHの共振モードごとに,式
(6.29) を用いて計算を行ったスクイーズパラメータを示す. カンチレバーの機械的 Q
値や共振周波数などは式 (3.28)および (3.29)を用いて,全て数値計算によって行った.
このようにスクイーズパラメータは共振モードが増加するごとにおよそ反比例して減
少していることが分かる. また,図 6.10(b)に,図 6.10(a)の計算結果を用いてプロット
したエネルギー散逸量の探針–試料間距離依存性を示す. このように, 高次共振モード
の使用によりスクイーズ効果によるエネルギー散逸の増加を抑えられることが分かる.
すなわち, スクイーズ効果が少なく, FM-AFM を用いて定量的な力計測が可能である
ということを示している.*4)






















































1A   109 m 1 (6.30)
最後の変換は振幅値 A0 を 1 nmp-0 として規格化したものである. 変位検出器系の
変位換算雑音密度 Nz;ds は装置ごとに異なる実験値であり, 実測する必要がある. こ
の値はレバーの長さにおよそ比例して増大する. そのため, 例えば PPP-NCHAuD
(Nanosensors, kz D 42 N m 1, l D 125m)の変位換算雑音密度を基準とすると,カン
チレバーの変位換算雑音密度は次式により表される.
Nz;ds D l
.1:25  10 4 m/  .Nz;ds/PPP NCHAuD (6.31)
本研究で用いている装置では, PPP-NCHAuDを用いて装置セッティングを最適化した











表 6.3 Nanosensorsのカンチレバーの S/N比の比較.269)
PPP-Cont PPP-FM PPP-NCST PPP-NCH
t (m) 2 3 2.8 4
w (m) 50 30 27 30
l (m) 450 225 150 125
h (m) 10.9 10.9 10.9 10.9
cl (kg m 3) 2330 2330 2330 2330
Ecl (N m 1) 1.6901011 1.6901011 1.6901011 1.6901011
kz (N m 1) 0.2 3.0 7.4 42
f0 (kHz) 14 80 164 342
Qair (-) 55 212 293 634
Qwater (-) 2.4 4.4 5.6 9.7
f0;air (kHz) 13 80 163 341
f0;water (kHz) 3 33 71 169
S/Nair (-) 55 66 70 63
S/Nwater (-) 5.9 6.1 6.4 5.5
一方で, カンチレバーの周波数シフト信号は式 (3.13) によって表される. この式を,
計算結果が一般的に表面構造計測に用いられる周波数シフト量である数 100 Hzになる
ように,振幅値および相互作用力の積分を一定値で置き換えることで次式が得られる.








  0:1 N m 1 (6.32)
計算結果
上記で述べた計算式を用いてカンチレバーの S/N 比の計算を行った. 表 6.3 に
Nanosensors のカンチレバーの厚さ: t , 幅: w, 長さ: l , 探針高さ: h , 密度: cl, ヤング
率: Ecl から求めたばね定数: kz , 真空中における共振周波数: f0, 大気中における機械
的 Q値: Qair,共振周波数: f0;air, S/N比,水中における機械的 Q値: Qwater,共振周波数:
f0;water, S/N比の計算結果を示す. ただし,真空中における共振周波数およびばね定数は
公称値ではなく,それぞれ式 (3.3)および (3.1)を用いて求めたものより計算を行った.
ところで計算結果から, Nanosensors のカンチレバーの中では, 大気  水中ともにほ















t (m) 0.8 0.8 0.8 0.8
w (m) 20 40 20 40
l (m) 100 100 200 200
h (m) 2.9 2.9 2.9 2.9
cl (kg m 3) 3440 3440 3440 3440
Ecl (N m 1) 2.9421011 2.9421011 2.9421011 2.9421011
kz (N m 1) 0.75 1.51 0.09 0.19
f0 (kHz) 120 121 30 30
Qair (-) 99 110 42 50
Qwater (-) 3.1 4.7 1.8 2.6
f0;air (kHz) 119 119 30 30
f0;water (kHz) 38 30 8 7
S/Nair (-) 110 82 102 79
S/Nwater (-) 11.1 8.5 11.0 8.5









t (m) 0.18 0.18 0.2 0.13
w (m) 30 30 16 2
l (m) 60 100 38 9
h (m) 7 7 6 0.8
cl (kg m 3) 3440 3440 3440 3440
Ecl (N m 1) 2.9421011 2.9421011 2.9421011 2.9421011
kz (N m 1) 0.06 0.01 0.17 0.44
f0 (kHz) 51 21 122 2184
Qair (-) 15 9 25 55
Qwater (-) 2.0 1.4 2.0 1.8
f0;air (kHz) 49 18 119 2166
f0;water (kHz) 6.0 2.1 20.3 738.2
S/Nair (-) 99 98 114 455







は, Olympus 社製の OMCL-RC800PB や Bio-Lever がこの要件を満たす. 表 6.4 およ
び表 6.5にそれぞれ, OMCL-RC800PBシリーズおよび Bio-Leverカンチレバーの計算
結果を示す. このように, Nanosensors のカンチレバーと比べて, S/N 比が 2 倍程度の
大きさをもつものが多いことが分かる. Bio-Lever fastに至っては 10倍近い S/N比を
もつことが分かる. しかしながらこうしたカンチレバーは全てばね定数が小さいとい
うデメリットをもつ. 液中環境下において, jump-to-contact がない状態でイメージン











一般的に, 液中動作 FM-AFM を用いた高分解能観察では 0.5–1.0 nmp-p 程度の振動
振幅値が用いられる. これは実験的に Pauli 斥力の遮蔽長としてこの程度の値が得ら






FEDL D FEDL;0 exp . Dz/ (6.33)
通常の探針を用いた場合には,一般的に数 pN–数百 pN程度の大きさの電気二重層力が
検出されることが過去の報告より分かっている. 図 6.11(a) に, FEDL;0 D 100 pN のパ
ラメータを用いて, 式 (6.33)をプロットした結果を示す. 横軸を Debye長さ  1D で規
格化して表示しており,  1D の 3 倍程度の距離から急峻に電気二重層力が増加してい
ることが分かる. この電気二重層力を式 (3.13)を用いて,周波数シフトに変換した結果
を図 6.11(b)に示す. 計算パラメータとして, f0 D 150 kHz, kz D 42 N m 1 および,カ
ンチレバーの振動振幅値 A0 として,  1D の 0.1–20倍のものを用いて計算を行った. ま
た,周波数シフトを Debye長さの逆数 D で規格化して表示しており,電解質強度の増
加とともに周波数シフトは減少することが分かる. 計算結果より,振動振幅値が  1D の
半分以下では信号強度はほとんど同程度となるが,それ以上では振幅値の増大とともに
信号強度は減少していくことが分かる. これは振動振幅値が  1D よりもずっと小さい
場合には,微小振幅近似である式 (3.12)が成り立つためである.
図 6.11(c) に, 図 6.11(b) の計算結果および式 (6.30) で求めた雑音強度から求めた
周波数シフト信号の S/N 比を示す. 計算パラメータとして, Q D 7 および Nz;ds D
10 fm=
p
Hz を用いた. 周波数シフトマップ法では, 通常の形状像取得と比べて遅い速
度で探針を走査することになるため, B D 100 Hzを用いて計算を行った. このように
振動振幅の増加とともに周波数シフト信号の S/N比は増大していることが分かる. し









































































図 6.12 図 6.11の計算結果を再構成したグラフ. カンチレバー振動振幅値と, 周波
数シフト信号,雑音強度および S/N比の関係を表す.
が 1=4程度に減少してしまうため, 1/f揺らぎの効果を考慮に入れる必要がある. その
ため, Debye 長さと同程度の振動振幅値がもっとも電気二重層力計測に適していると
考えられる. 一方で,上記でも述べたように Pauli斥力の遮蔽長は 0.5–1.0 nmp-p 程度で
あり,周波数シフトマップ法において高分解能で表面形状像を取得しながら,電気二重
層力計測を行うためにはこの程度の振幅値を用いる必要がある. そのため Debye長さ










コートカンチレバー PPP-NCHAuD を用いて実験を行い, 分子スケールでの局所電気
二重層力計測および局所電荷密度計測が可能であるか検討を行った. 生体分子として
DNAを用いて測定を行った. DNA分子は z 方向の高さが低く, xy 方向に大きく広が
りをもつため,吸着物との判別が容易であり,周波数シフトマップ法による測定に適し
ている. 図 6.13 に, 二重螺旋構造をもつ DNA 分子の模式図を示す. このように DNA
は 2 本のヌクレオチド鎖がそれぞれ相補する塩基が結合し, 塩基対を形成することに
より,形作られる. ヌクレオチド鎖には 0.34 nmおきにリン酸基があり, pH 7の水溶液
中においてリン酸基上のプロトンが解離するため, DNA分子は負に帯電する. 一方で,











図 6.14 に生体分子として DNA 分子を用いた, FM-AFM による局所電気二重層力
計測の模式図を示す. こうした生体分子の固定基板として, 一般的に原子スケールで
平坦な表面をもつ muscovite mica 表面が用いられる. しかしながら, muscovite mica
表面の PZC は pH = 1.0 であり,315) その表面は pH 7 の水溶液中で負に帯電するた
め, 同様に負に帯電した DNA は静電的反発力によりうまく吸着しないことが, 過去
の研究報告より明らかとなっている. そのため, 2 価の塩により分子と基板の間に架
橋構造を作り吸着を促進させる方法316, 317) や, muscovite mica 表面上に正に帯電した
aminopropyltriethoxysilane (APTES) を吸着させるといった方法318) が用いられる. 2
価の塩を用いる方法では,表面の状態がどのようになっているか明らかではなく,電荷
密度を理論的に計算すること難しいという問題がある. また, APTES を用いた試料作
製には時間がかかるといった問題がある. 一方で,細胞接着などに一般的に用いられる
poly-L-lysine (PL)は, pH 7の水溶液中において正に帯電しており, muscovite mica表
面をコートすることにより比較的平坦な平面が得られるため,液中動作 AFMのための
試料として用いられるという報告がいくつかある.290, 291, 294, 319, 320) そのため,本研究で
は PL膜をコートした musicovite mica試料表面に, DNA分子を固定しモデル生体試料
として用いることにした. 二重螺旋構造をもつ DNA 分子にはいろいろな種類がある
が,一般的に AFM測定に用いられる lambda-phageより抽出した lambda DNAを用い
ることとした.
また, 装置構成には図 6.3 に示す光熱励振法のセットアップを用いて実験を行った.
BPFの Q値を 1に設定した状態で,自励発振を用いることにより共振周波数の検出に
問題が出ないようにして測定を行った.*6)




40 nm 20 nm
(a) (b)
図 6.15 10 mM KCl水溶液中において FM-AFMを用いて観察を行った muscovite
mica表面にコートした poly-L-lysine膜の表面形状像.
6.5.2 試料作製方法
PL 膜基板は, 0.1vol% poly-L-lysine (Sigma-Aldrich P8920) 水溶液を, 超純水 (Mil-
lipore) により 0.01vol% の濃度に希釈したものを, 劈開した muscovite mica にキャス
ト法により展開し, 5 分間大気中にて放置した後, 純水中にてリンスし, 窒素ガスによ
り乾燥させるという手順により作製を行った. その後, lambda DNA (Sigma-Aldrich
D-5282) を超純水 (Millipore) により, 1 ngL 1 に希釈した lambda DNA 水溶液を展
開し, 5分間大気中にて放置した後に,測定に用いる濃度の KCl水溶液中にてリンスを
行い, 基板が乾燥しないようにして, ピエゾスキャナのキャップに固定し, 観察用の水
溶液を滴下し測定を行った. 実験では, 100 mM KCl水溶液と 10 mM KCl水溶液中に
おいて行い,それぞれの溶液中において得られた実験結果の比較を行った.
図 6.15 に 10 mM KCl 水溶液中において FM-AFM を用いて観察を行った PL 膜の
表面形状像を示す. このようにポリマーの繊維構造が明瞭に観察されていることが分
かる. また RMS roughnessは約 1 nmであり,数 nm以上サイズを有する生体分子を対
象とした測定であれば,固定基板として有効であることが確認された.
図 6.16 に 10 mM および 100 mM KCl 水溶液中において FM-AFM を用いて, 上記
で述べた試料表面上において取得した共振周波数シフトの探針–試料間距離依存性を示
す. このように 2 つ電解質溶液中において探針が試料に近付くとともに周波数シフト
は減少していることが分かる. これは探針と試料の表面電位の符号が異なり,静電気力
が働いたためである. 破線には理論式を用いたフィッティングの結果を示している. 得
られた実験曲線では van der Waals引力を見ることができないため,電気二重層力の理
論式 (2.64)を用いてフィッティングを行った. その結果を破線に示す. フィッティング
の結果, PL膜表面の電荷密度は 100 mMおよび 10 mM KCl水溶液中においてそれぞ
れ, 0.0661 C m 2 および 0.0778 C m 2 と求まった. このように, 2つの電解質強度の溶
液中において, おおよそ同じ電荷密度が求まった. 先行研究により報告されている PL























in 100 mM KCl aq.
in 10 mM KCl aq.
図 6.16 muscovite mica 表面にコートした poly-L-lysine 膜上において取得した共
振周波数シフトの探針–試料間距離依存性. 青線が 100mM,赤線が 10 mM KCl水溶
液中における実験結果である.
6.5.3 DNA分子上における電荷密度計測
図 6.17(a)および 6.17(b)にそれぞれ, 100 mMおよび 10 mM KCl水溶液中において
観察した PL 膜に固定された lambda DNA 分子の表面形状像を示す. カンチレバーの
振動振幅値は 0.5 nmp-p 程度のものを用いた. このように 2つの電解質溶液中において
明瞭に分子を可視化できていることが分かる. しかしながら, 得られた表面形状像は,
DNA上のらせん構造はほとんど可視化されていないことから, 液中 FM-AFMにおい
て一般的に見られる分解能196, 198) より劣るということが分かる. 他にも何度か測定を
行ったが同程度の解像度の形状像しか得られていない. これは DNA分子が負に帯電し
ているのに対し,基板が正に帯電しているために形状像取得のためのセットポイントの
最適値が存在しないためである. また,図 6.17(e)および 6.17(f)にそれぞれ,図 6.17(a)
および 6.17(b)に示すラインの位置において取得したラインプロファイルを示す. この
ように DNAの高さはおよそ 2 nm程度に観察されているのに対し,横幅が 13 nm程度
に観察されており,実際の DNAよりも大きく観察されていることが分かる. これは探
針の曲率半径が 7 nm程度の大きさをもつためである. また,図 6.17(c)および 6.17(d)
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図 6.17 100 mM KCl水溶液中において観察を行った lambda DNAの (a)表面形状
像, (c)エネルギー散逸像, (e) (a)および (c)の像に示す位置において取得したライン
プロファイル. (b) (d) (F)対応する 10 mM KCl水溶液中において得られた実験結果.
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6.5 生体分子試料上における局所電荷密度計測
(a) in 100 mM KCl

























図 6.18 (a) 100 mM KCl 水溶液, (b) DNA10 mM KCl 中において取得した, PL 膜
をコートした muscovite mica上に固定された lambda DNA上での force-map像.
当している. DNA分子の上では電気二重層力による斥力相互作用, 基板上では静電気
力による引力相互作用が観察されていることが分かる. また, 100 mM KCl水溶液中に
おける Debye長さは 0.97 nmであり, DNA分子の直径 2 nmの半分程度である. その
ため,基板からの拡散二重層は DNA分子上面に形成された拡散二重層と混合していな
いことが分かる. 一方で, 10 mM KCl水溶液中において Debye長さは 3.07 nmであり,
DNA 分子の直径よりも大きいことが分かる. そのため, 基板からの拡散二重層が分子
の上面よりも上にまで到達していることが分かる.
次にそれぞれ得られた周波数シフトマップ像から周波数シフト-距離曲線を抜き出
し, 電荷密度の計算を行った. 図 6.19(a) および 6.19(b) にそれぞれ, 図 6.18(a) およ
び 6.18(b)に示す位置において抜き出した周波数シフト-距離曲線を示す. このように,
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(a) in 100 mM KCl aq. (b) in 10 mM KCl aq.
(c) in 100 mM KCl aq. (d) in 10 mM KCl aq.
図 6.19 図 6.18に示すライン上で抽出した (a) 100 mM KCl水溶液, (b) 10 mM KCl
水溶液中における共振周波数シフトの探針–試料間距離依存性. (c)および (d)はそれ
ぞれ, (a)および (b)の結果と同時に取得した励振に用いた電圧 (エネルギー散逸)を
示す.
が観察されていることが分かる. 破線には式 (6.4), (6.9), (6.10) を用いて実験曲線の
フィッティングを行った理論曲線を示す. フィッティングのためには, 探針と DNA




AH;D0 D 10 21 Jおよび AH;>0 D 0の値を用いてフィッティングを行った.*7) 探針の
表面電位には表 6.1に示すものを用い,探針曲率半径は 7 nmであるとして計算を行っ






表 6.6 実験により得られた DNA分子および PL膜基板表面の電荷密度




ティングを行った. フィッティングの結果を表 6.6に示す. このように, PL膜基板の電
荷密度は 2つの電解質溶液中においてほとんど同程度であるが, DNA分子上の電荷密
度が大きく異なることが分かる. 次にDNA分子上の電荷密度の理論値の計算を行った.
DNA分子 1鎖線においてリン酸基の大きさ 0.34 nmおきに負の真電荷があり, 2本の
鎖線が分子の軸に対して 30 の角度で,直径 2 nmのらせん構造を作っている. そのた
め, DNA分子上の電荷密度は . e22/=.0:3410 9 m210 9 m/ D  0:30 C m 2
と求まった. 一方で,実際の実験系では DNA分子は正に帯電した基板表面に静電的に
吸着した状態で存在するため, DNA 分子の基板側に位置する電荷は中和されている
ことになる. 従って, 基板に固定された状態にある DNA 分子上における電荷密度は,
 0:15 C m 2  0;DNA >  0:30 C m 2 程度として観察されると考えられる. 実験にお
いて 100 mM KCl水溶液中で得られている電荷密度は,この範囲に収まっており,妥当
な値になっていることが分かる. 実際には, DNA 分子上の電荷は分子表面にトラップ





一方で 10 mM KCl水溶液中で得られている電荷密度は,この範囲よりもずっと小さ
い値となっていることが分かる. この理由として,上記で述べたように 10 mM KCl水




ということは, 表面形状像を取得時に一定周波数シフト面を測定するため, DNA 分子
上と基板上において探針–試料間距離が異なるということを意味する. 図 6.19(c)およ








い.*8) そのため, 図 6.17(c) および 6.17(d) において, DNA 分子上でエネルギー散逸量
が減少した理由として, DNA 分子上と基板との間で探針–試料間に働く静電相互作用
力が異なるために, 探針–試料間距離が異なるためである結論できる. ただし, 探針–試





た. FM-AFM を用いた電気二重層力計測を行うに当たり問題となる点は, 流体力学効
果およびスクイーズ効果によるカンチレバーの機械的 Q値の減少である. BPFなどの








が可能であることを示した. 実験では, pH 7の水溶液中において正に帯電する PL膜上
に固定した lambda DNA上において周波数シフトマップ法を用いて EDL測定を行っ
た. その結果, 10 mM KCl水溶液中では基板と DNA分子の拡散二重層が混ざってしま
うために定量的な電荷密度計測が困難である. 一方で, 100 mM KCL中では Debye長
さが DNA分子の直径よりも小さいために,分子と基板上における拡散二重層が混ざら
ず,定量的な電荷密度計測が可能であることを示した.






















2. 非極性媒質として,大気およびフッ化炭素液体,極性媒質として, 1 mM KCl水溶

























1. 第 4 章で説明したように, 変調信号を含む交流電圧をカンチレバーと試料との
間に印可し,それにより誘起される静電気力をカンチレバーの変位信号より直接
的に検出した場合,カンチレバーの共振周波数以上では十分な信号レベルを得ら
れないという問題がある. そのため,純水中において周波数 !cr の搬送波を周波
数 !m の変調波で振幅変調 (Amplitude modulation: AM) した信号を含む, 交流
電圧をカンチレバーと試料の間に印加し,それによって誘起される !m 成分の探













4. バルク溶液の誘電緩和周波数が 42.5 MHzとなる 3Cにおける 1-heptanol中で








に AM 変調信号を用いた静電気力測定において, 固液界面における誘電分散測
定が可能であることを明らかにした.
周波数シフトマップ法の高分解能表面電荷分布計測への応用
第 6 章では, FM-AFM を用いて, カンチレバーと試料表面に働く静電相互作用力の
理論的予測および実験的考察を行い, 水溶液中において nm scale での電荷分布  密度
計測が可能であるか検討を行った. その結果,以下のような知見が得られた.








販されている Nanosensorsのカンチレバーの S/N比の計算し,比較を行った. そ
の結果, Nanosensorsのカンチレバーはほとんど S/N比に違い見られないことが
明らかとなった. この理由として Nanosensors の全てのカンチレバーは大きさ
が同程度であるということが挙げられる. また Olympus社製の低ばね定数 高
共振周波数カンチレバーの S/N 比を計算したところ, Nanosensors のカンチレ
バーと比べて,高い S/N比が得られることが明らかとなったが,いずれもばね定
数が 1 N m 1 以下と小さいため, FM-AFM測定には適さないと判断した. 結果
として,従来から用いられている PPP-NCHAuDがもっとも FM-AFMによる電
気二重層力計測に適していると判断される.
3. 生体分子上において FM-AFMを用いて分子スケールで電荷分布 電荷密度計測
が可能であるか検討するために, lambda-DNA 分子を分散させた poly-L-lysine
(PL)をコートした muscovite mica表面を試料として,局所電気二重層力計測を





4. 100 mMおよび 10 mM KCl水溶液中において, DNA分子上で周波数シフトマッ
プを行い, 2つのイメージの比較を行った. 10 mM KCl水溶液中では, Debye長




量的な電荷密度計測が困難である. それに対して, 100 mM KCl 水溶液中では,
Debye 長さが 0.97 nm と小さいために, 定量的な電荷密度計測が可能であるこ
とが明らかとなった.
5. 100 mM KCl水溶液中において, DNA分子上で得られた周波数シフト-距離依存
性を DLVO力の理論式によりフィッティングを行ったところ, DNA分子の表面
電荷密度は  0.19 C m 2 と見積もられた. この値は予想される  0:15 C m 2 




量による分圧効果のために, 大気 真空中で一般的に用いられる KPFMと同様の原理







が, 強電解質中に限定される点や force-mapping 技術を使う必要があるといった点で,
大気  真空中で用いられている KPFM と比べると, 汎用性, 定量性そして分解能とい











振動である. この寄生振動が, 電位の変化や時間の経過とともに変化しなければ, 問題
はないが通常安定することはないため, 表面張力による寄生振動を抑える必要がある.









Insulated EC-STM TipElectrochemical Set-up
Conductive Sample Surface
図 7.1 液中環境下における局所的誘起静電気力計測のための Tuning Fork装置構成の模式図.
前提とすると PLLの典型的な帯域である 1 kHz以下である必要がある.
この問題の解決策として,次のような方法が考えられる.
1. 共振周波数の大きなカンチレバーの使用






己検出機能を有する AFMプローブの一つである Tuning Forkが挙げられる. 図 7.1に
液中環境下における Tuning Forkの装置構成の模式図を示す. このように, Tuning Fork












があり, 表面形状像とのデカップルは困難である. また, 金属コートしたコロイダルプ
ローブであれば,探針–試料間に誘起される静電気力が通常のカンチレバーと比べて大





走査電気化学電位顕微鏡法 (SECPM)328, 329) は, EC-STM探針に Voltage-Followerを
接続し,探針が試料表面の電気二重層内の静電場を検出する手法である. 探針に上記で
も述べた探針先端以外の全ての部分がポリマーなど絶縁体でコーティングされたカン
チレバーや, Tuning Fork に EC-STM 探針を用いることにより, FM-AFM と組み合わ
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本研究において行っているような FM-AFM による原子  分子レベルの固液界面研
究については, かねてよりドイツ Johannes Gutenberg-Universität Mainz の Professor













また, 本論文の本編でも述べたように FM-AFMの技術革新が進み, 液中環境におい
ても超高真空中と同様に高分解能観察が可能となってきている. 図 A.1にこの派遣の
研究目的の概念図を示す. 機能性分子の中でも炭素構造体の中で有名なフラーレンの















なっている. また,コントローラーには Omicron社製のものを,位相同期回路 (PLL)に
は Nanosurf社製の easyPLL Plusを使用している.
以下にフラーレンの真空蒸着のための蒸着条件を示す.
 UHV chamber (Omicron)
 Heating temperature of molecules: 365C
 Heating temperature of substrate: 160C
 Base pressure: 1:6  10 10 mbar
 Deposition rate is about 1 Å min 1






図 A.2 フラーレン蒸着用チャンバー及び超高真空下計測用の FM-AFM装置の外観.
図 A.3 液中環境下計測用の FM-AFM装置外観.
図 A.3 に液中環境動作用の FM-AFM の外観を示す. 外部からの振動や熱的外乱を
防ぐための Isolation Chamber, AFM ヘッド及び光学系は, 研究室で独自に開発され
たものを使用している. また, コントローラー及び PLL には, それぞれ Veeco 社製の































した CaF2(111) 表面の表面形状像を示す. フラーレン分子は頂点を切り取った正三角
形構造を有するアイランドを形成することが分かる. 図 A.4(a)の破線に沿った,形状ラ
インプロファイルから, アイランド高さは 2.0 nm であることが分かる. フラーレン分
子の直径が 1.0 nmであることから,アイランドは 2分子層であることが分かる.







図 A.6に CaF2 飽和水溶液中において測定を行った,フラーレン分子を 5分子層で真
空蒸着した CaF2(111) 表面の表面形状像を示す. 超高真空中で得られたものと同様の
アイランド構造が明瞭に観察されており,液中環境下であっても,分子アイランドは安
定した状態で存在することが分かる.
図 A.7 に CaF2 飽和水溶液中において測定を行った, フラーレン分子を 20–30 分子
層で真空蒸着した CaF2(111)表面の表面形状像を示す. 5分子層のものとは異なり,平









5 nm 3 nm
図 A.5 (a) CaF2(111)表面の原子像, (b)フラーレン分子の分子像.
(a) (b) (c)
1500 nm 700 nm 260 nm
図 A.6 CaF2 飽和水溶液中において観察を行った 5分子層のフラーレン分子のアイ
ランド構造. 3つのイメージは同じ試料表面でスキャンサイズのみが異なる.
(a) (b) (c)
170 nm 100 nm 17 nm





図 A.8 CaF2 飽和水溶液中において観察を行ったフラーレン分子の高分解能観察.
分子スケールで揺らぎをもっているということも考えられる.
結論としては, 超高真空中において, FM-AFM を用いてフラーレン分子を 0.1 分子
層で真空蒸着した CaF2(111)表面の構造計測を行い, CaF2(111)表面の原子像およびフ













を得るためには二つの電極を近接する必要があるが, 第 4 章で述べたように表面張力
は対向する電極が mm scale で離れていても, 大きな駆動力を得ることが可能である.
一方で, 表面張力であっても, バルク溶液抵抗を可能な限り抑えた上で, 対向電極をカ
ンチレバーに近づけることで, より大きな駆動力を得ることができる. また, 表面張力
を得るために対向電極は液セル内のどこに配置しても良いはずであるが, 実験的には
カンチレバーに平行して配置することにより, より大きな表面張力が得られることが
分かった. これは, 対向電極はカンチレバーと平行して設置することにより, カンチレ
バーの片側に電界が集中し, カンチレバーの背面と前面での表面張力差が大きくなる
ためであると考えられる. そのため, この条件を満たす方法として, カンチレバーに背
面金コートレバーを用いるとともに,透明ガラス電極である酸化インジウム錫 (Indium
Tin Oxide: ITO)電極を, 液中 AFMの光てこ法において気液界面をなくすために用い
られるガラス面に設置し,対向電極として用いることとした.
図 B.1(a)に開発を行った装置構成の模式図, 図 B.1(b)にその外観を示す. ITO電極
には表面に 20 nm 厚さの ITO が蒸着された市販のガラス電極 (Aldrich 576352) を用
いた. このように気液界面をなくすために用いているガラス上に ITO ガラス電極を
Araldite adhesion (Huntsman Advanced Materials) により張り付け, 対向電極として用





































































図 B.1(c) に, 0.1 mol L 1 中において背面金コートカンチレバー PPP-NCSTAuD
(Nanosensors, kz D 7:4 N m 1) を用いて取得した静電励振スペクトルを示す. 0.28
Vp-p の交流電圧を印加し, それによるカンチレバーの振動振幅を Lock-in Amplifier
(AMETEK 7265) を用いて行った. 実線には実験曲線, 破線には式 (4.5) および (4.6)
を用いたフィッティング曲線を示す. 測定により得られたカンチレバーの共振周波数












































































図 B.2 (a) KCl水溶液中におけるカンチレバー (kz = 42 N m 1)の熱振動雑音スペ













次に, イメージングのために用いた背面金コートカンチレバー (Nanosensors PPP-
NCHAuD, kz D 42 N m 1) の熱振動雑音および励振スペクトルの比較を行った. 図
B.2(a) に, 0.1 mol L 1 中において Spectrum Analyzer (Agilent Technology 4395A) を
用いて取得を行ったカンチレバーの熱振動雑音を示す. 黒実線には実験曲線, 赤実線
には式 (4.6)を用いたフィッティング曲線を示す. フィッティングの結果より, f0;liq お





Hz であった. 図 B.2(b) および B.2(c) に, それぞれピエゾ励
振法および静電励振法により取得を行ったカンチレバーの励振スペクトルを示す. ピ
エゾ励振により得られたスペクトルには intrinsic な共振周波数である 132 kHz 以外




クトル取得のために, PPP-NCHAuD は PPP-NCSTAuD と比べると大きなばね定数を











ジングが可能であるか評価を行った. 試料としては劈開した白雲母 (muscovite mica)お
よび, 劈開した塩化カリウム (potassium chloride: KCl) を用いた. 図 B.3 に muscovite










NCHAuD) を用いて, 一定振幅モードにより行った. 図 B.5(a) に, 0.1 mol L 1 中にお
いて観察を行った劈開した muscovite mica 表面の原子像を示す. この像は 0.2 nmp-p
の振動振幅で Constant frequency mode により取得したものである. 走査速度は 260
nm sec 1 であった. 観察されている輝点は Si 原子に相当するものであると考えられ
る.25) 図 B.5(b)に,高濃度 KCl水溶液 (1.0 mol L 1)中において観察を行った劈開した
KCl表面の FM-AFM像を示す. この像は 0.2 nmp-p の振幅で,平均周波数シフトが +90
Hz になるようにして Constant height mode により取得したものである. 走査速度は























2 nm 1 nm
(a) (b)
図 B.5 静電励振法を用いて得られた水溶液中における FM-AFMイメージ. (a) KCl
















ンチレバーの励振を行い, 測定を行っている. 光熱励振法の駆動原理として, 片面金属
コートカンチレバーの場合には,熱的弾性 (Thermo Elastic: TE)波が支配的であること
が明らかとなっている.172) これは励振用の変調信号を含むレーザーをカンチレバーの
背面根元に照射した際に,片側金属コートとカンチレバー本体の間の熱膨張係数の違い









べた. 従って, 他の励振法と比べて外乱の影響を受けずに, カンチレバーを安定して励
170
C.2 RF-AM変調静電励振法によるカンチレバーの励振














かめるために, 他の励振手法との比較を行った. 以下では, AM 変調信号を含む交流電
圧による静電励振法を RF-AM 変調静電励振法と呼ぶ. 図 C.1 に RF-AM 変調静電励
振法のための装置構成の模式図を示す. 装置構成は,図 5.2のものと全く同じであるが




ることが難しくなるため, 背面金コートカンチレバーを用いた. 図 C.2(a), C.2(b) およ
び C.2(c)にそれぞれ,純水中においてピエゾ励振法,光熱励振法および RF-AM変調静
電励振法を用いて取得した, 背面金コートカンチレバー (Nanosensors PPP-NCHAuD,





曲線を描いており, 定量的な力計測が難しいことが分かる. また, 高周波ほど振幅値が
増大する HPF 特性が見られている. 本来, ピエゾ素子はその共振周波数以上では振動
させることができないが,カンチレバーホルダーや液セルなどの共振周波数のほとんど




























































































































での, Q値の周波数依存性を図 C.3に示す. 振動振幅値は図 C.2に示したものと同じも
のである. 図 C.3(a)にピエゾ励振法における Q値の周波数依存性を示す. このように
カンチレバーの intrinsicな共振ピークは 126 kHzにあるはずであるが, ピエゾ励振に
より得られたスペクトルでは 126 kHz には共振ピークが見られず, 140 kHz に大きな
共振ピークが見られることが分かる. そしてこの共振ピークにおける Q値は 80程度と
見積もられ,この共振ピークを用いて FM検出法により測定した場合,式 (3.2.3)より周
波数シフトは 1=10程度に見積もられてしまうことが予想される. 図 C.3(b)に光熱励振
法における Q値の周波数依存性を示す. このように intrinsicな共振周波数である 126
kHz に単一の共振ピークを得ることが可能であり, また Q 値は 8.1 である. 図 C.3(c)
に RF-AM変調静電励振法における Q値の周波数依存性を示す. 光熱励振法と同様に




る. ただし,この 0.3という値は Qtotal D 8に対して, 4%程度にしか過ぎないため FM
検出法において大きな問題にはならないと考えられる.
次に光熱励振法における緩和効果の別の問題点について考える. 図 C.2(b)に示す光
熱励振法の励振スペクトルにおいて, 数 kHz にカットオフ周波数を有するものと 100
Hz以下にカットオフ周波数を有するものの 2つの緩和過程が見られる. 大気中におい
て同じカンチレバーの励振スペクトルを取得した際に数 kHzにカットオフ周波数を緩
和過程のみしか見ることができない. そのため, 100 Hz以下にカットオフ周波数を有す
る緩和過程は粘性の高い流体中に特有の熱拡散現象であり,恐らく流体の熱膨脹による
ものであると考えられる.171) また,この応答速度の遅い緩和過程および半導体カンチレ
バー特有の緩和特性を示さない電子的ひずみ (Electronic Deformation: ED)効果を無視
すれば,光熱励振法における励振スペクトルは次式に示す Cole-Cole型の緩和の次式に
よりフィッティングが可能である.
Acl .!/ D Gcl Fth;01C i.!=!c/ (C.2)
ここで  は 0.5–1.0の間である. 図 C.2(b)に示すスペクトルは, Fth;0 D 5 10 7 nNp-p,



























































図 C.3 (a)ピエゾ励振法, (b)光熱励振法, (c) RF-AM変調静電励振法により得られ
た励振スペクトルより得られた Q値.
が分かった. 熱拡散速度を決定する fc D 5 kHzや  D 0:6はカンチレバー周囲のあら
ゆる外乱の影響を受けて経時的に変化すると考えられる. 外乱により  が 0.5–0.7 に
変動した場合を考える. 図 C.4(a)に,式 (C.2)を用いてプロットした振幅値の両対数グ
ラフを示す. 黒,赤および青色の実線はそれぞれ,  D 0:5, 0.6および 0.7によりプロッ
トしたものである. このように  の違いによって, 共振周波数における振幅値が 2 倍
程度変化していることが分かる. 図 C.4(b) に, 図 C.4(a)の計算結果と同じパラメータ
により計算した共振周波数近傍での位相曲線を示す. FM-AFMの原理では常にカンチ
レバーを共振周波数において励振するために,位相  D  270 を帰還することにより











































図 C.4 式 (C.2) より得られた光熱励振法による励振スペクトルの半経験曲線. (a)
両対数グラフによる振幅値, (b)共振周波数近傍での位相曲線.
れの励振法において検出されるカンチレバー (PPP-NCHAuD) の共振周波数シフトの
時間揺らぎの比較を行った. カンチレバーの共振周波数は 153 kHz, Sader法により求





































図 C.5 ピエゾ励振法 (黒実線),光熱励振法 (赤実線), RF-AM変調静電励振法 (青実
線) を用いて, FM-AFM によりカンチレバー共振周波数シフトを検出したことによ
る見かけ上の周波数シフトの時間揺らぎ.






るためには導電性の試料を用いる必要がある. 試料として劈開した muscovite mica表
面にエピタキシャル成長させた Au(111) 表面を用いて, 0.1 mM KCl 水溶液中におい
て測定を行った. 測定では背面金コートカンチレバー (PPP-NCHAuD) を用いた. 図
C.6(a), C.6(b), C.6(c)にそれぞれ,ピエゾ励振法,光熱励振法および RF-AM変調静電励
振法により取得を行った一定周波数シフトによる表面形状像を示す. これらの像はいず
れも 0.5 nmp-p の振幅で, およそ f D C300 Hzの一定周波数シフトモードにより取
得したものである. 走査速度は 1074 nm sec 1 であった. それぞれの形状像において金
1原子に相当する 0.24 nm程度のステップが明瞭に観察されていることが分かる. これ
らの像を比較しても大きな違いを見ることはできない. 図 C.6(d), C.6(e), C.6(f)にそれ













図 C.6 RF-AM 変調静電励振法を用いて得られた水溶液中における Au(111) 表面
の FM-AFMイメージ (f D C300 Hz). (a)ピエゾ励振法により得られた表面形状
像. (b)光熱励振法により得られた表面形状像. (c) RF-AM変調静電励振法により得
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6. 梅田健一, 平田芳樹, 大藪範昭, 小林圭, 松重和美, 山田啓文: 「固液界面におけ
る局所電荷分布計測へ向けた静電気力の探針-試料間距離依存性に関する研究
（3）」,第 72回秋期応用物理学会学術講演会 (2011) , 31p-ZC-2,山形大学 (2011
年 9月)
7. 梅田健一, 平田芳樹, 大藪範昭, 小林圭, 松重和美, 山田啓文: 「FM-AFM を用い
た局所電荷分布計測技術の開発に向けたコロイダルプローブによる電気二重層
力検出」,第 72回秋期応用物理学会学術講演会 (2011) , 1a-V-1,山形大学 (2011
年 9月)
特許出願







式会社 島津製作所: 「原子間力顕微鏡を用いた誘電特性測定方法」, 出願番号:
2011-190981,出願日: 2011/09/01
受賞




2. K. Umeda: “High-resolution FM-AFM in liquids using electrostatic excitation
method”, 13th International Conference on Noncontact Atomic Force Microscopy,






























京都  先端ナノテク総合支援ネットワーク産学官連携研究員大村英治氏, 松重研究
室所属の博士研究員木村邦子氏, 韓智元氏 (現 SAMSUNG 社), Sadale Shivaji Babaso
氏には, 終始温かい目で見守って下さり, 快適な研究生活を送ることができました. 御
礼申し上げます.




























で様々にお世話になりました. 日々暖かく見守り, 励まして下さいました. 大変感謝し
ております.
最後に,私の研究生活を暖かく見守り,経済的にも私を支えて頂きました家族に深く
感謝いたします.
平成 24年 1月
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